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RESUMEN

En los ultimos afos, los Metal-Organic Frameworks (MOFs) han ganado relevancia
en diversas aplicaciones, destacandose en la catalisis heterogénea debido a sus
propiedades unicas, como una alta porosidad y superficie especifica, estabilidad

térmica, y la capacidad de incorporar centros cataliticamente activos.

En este trabajo se realizé la sintesis, caracterizacion y evaluacion catalitica de
cuatro MOFs: HKUST-1, MIL-101(Cr), UiO-66-NH>, y MIL-53(Al). Destaca la sintesis
de MIL-53(Al) mediante reciclaje ascendente (up-cycling) a partir de latas de
aluminio y botellas de PET, lo que promueve la economia circular al demostrar la
viabilidad de producir MOFs a partir de residuos. Los MOFs fueron evaluados como
catalizadores heterogéneos en dos reacciones de formacion de enlaces C-N. Se
reporta por primera vez el uso de MOFs como catalizadores en la sintesis de
hidracidas a partir de aldehidos y azocompuestos. La reaccion se llevo a cabo a 60
°C durante 48 horas en acetato de etilo, obteniéndose 16 compuestos con
rendimientos entre 54 % y 97 %. También se estudio la sintesis de pirroles mediante
la reaccidn de Paal-Knorr a partir de anilinas y acetonilacetona. La reaccion se llevo
a cabo en condiciones libres de solventes utilizando irradiacion de microondas
durante 5 minutos, produciendo 7 pirroles con rendimientos entre 50 % y 96 %. En
ambas reacciones, MIL-53(Al) demostro ser el catalizador mas eficiente, con un
contenido MOF de 10 mol % y 5 mol %, respectivamente. Ademas, se evalud la
estabilidad y reutilizacion de MIL-53(Al) durante cuatro ciclos cataliticos

consecutivos, manteniendo su rendimiento con una disminucién minima.

La combinacion de alta actividad catalitica, estabilidad y origen sostenible del MIL-
53(Al) representa un avance significativo en la catalisis heterogénea y la quimica
verde. La aplicacion pionera de MOFs en la sintesis de hidracidas amplia las
fronteras de la catalisis con estos materiales, proporcionando un ejemplo claro de
como los principios de la economia circular y la innovacion en catalisis pueden
aplicarse en la sintesis de materiales avanzados y en el desarrollo de procesos

quimicos mas eficientes y ambientalmente amigables.
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ABSTRACT

In recent years, Metal-Organic Frameworks (MOFs) have gained relevance in
various applications, they stand out in heterogeneous catalysis due to their unique
properties, such as high porosity and specific surface area, thermal stability, and the

ability to incorporate catalytically active centers.

In this work, the synthesis, characterization, and catalytic evaluation of four MOFs
were carried out: HKUST-1, MIL-101(Cr), UiO-66-NH2, and MIL-53(Al). The
synthesis of MIL-53(Al) through up-cycling from aluminum cans and PET bottles is
particularly notable, promoting the circular economy by demonstrating the feasibility
of producing MOFs from waste materials. MOFs were evaluated as heterogeneous
catalysts in two C-N bond-forming reactions. For the first time, MOFs were reported
as catalysts in the synthesis of acylhydrazides from aldehydes and azocompounds.
The reaction was carried out at 60 °C for 48 hours in ethyl acetate, obtaining 16
compounds with yields ranging from 54 % to 97 %. The synthesis of pyrroles via the
Paal-Knorr reaction from anilines and acetylacetone was also studied. The reaction
was conducted under solvent-free conditions using microwave irradiation for 5
minutes, producing 7 pyrroles with yields between 50 % and 96 %. In both reactions,
MIL-53(Al) proved to be the most efficient catalyst, with catalyst loads of 10 mol%
and 5 mol %, respectively. Additionally, the stability and reusability of MIL-53(Al)
were evaluated over four consecutive catalytic cycles, maintaining its performance

with minimal decline.

The combination of high catalytic activity, stability, and sustainable origin of MIL-
53(Al) represents a significant advancement in heterogeneous catalysis and green
chemistry. The pioneering application of MOFs in the synthesis of hydrazides
expands the frontiers of catalysis with these materials, providing a clear example of
how the principles of the circular economy and catalysis innovation can be applied
in the synthesis of advanced materials and the development of more efficient and

environmentally friendly chemical processes.
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RESUMO

Nos ultimos anos, os Metal-Organic Frameworks (MOFs) ganharam relevéancia em
diversas aplicagdes, destacando-se na catalise heterogénea devido as suas
propriedades UuUnicas, como alta porosidade e area superficial especifica,

estabilidade térmica e a capacidade de incorporar centros cataliticamente ativos.

Neste trabalho, foram realizadas a sintese, caracterizagao e avaliagao catalitica de
quatro MOFs: HKUST-1, MIL-101(Cr), UiO-66-NH> e MIL-53(Al). Destaca-se a
sintese do MIL-53(Al) por meio de up-cycling a partir de latas de aluminio e garrafas
PET, promovendo a economia circular ao demonstrar a viabilidade de produzir
MOFs a partir de residuos. Os MOFs foram avaliados como catalisadores
heterogéneos em duas reagdes de formacéao de ligagbes C-N: Pela primeira vez, os
MOFs foram relatados como catalisadores na sintese de acil-hidrazidas a partir de
aldeidos e azocompostos. A reacgao foi realizada a 60 °C durante 48 horas em
acetato de etila, obtendo-se 16 compostos com rendimentos entre 54 % e 97 %.
Também foi estudada a sintese de pirrdis pela reacdo de Paal-Knorr a partir de
anilinas e acetilacetona. A reacido foi conduzida em condigdes sem solvente,
utilizando irradiagdo por micro-ondas durante 5 minutos, produzindo 7 pirrdis com
rendimentos entre 50 % e 96 %. Em ambas as reac¢des, o MIL-53(Al) foi o catalisador
mais eficiente, com cargas cataliticas de 10 mol % e 5 mol %, respectivamente.
Além disso, a estabilidade e a reutilizabilidade do MIL-53(Al) foram avaliadas ao
longo de quatro ciclos cataliticos consecutivos, mantendo o desempenho com

minima queda.

A combinacao de alta atividade catalitica, estabilidade e origem sustentavel do MIL-
53(Al) representa um avancgo significativo na catalise heterogénea e na quimica
verde. A aplicagéo pioneira de MOFs na sintese de hidrazidas amplia as fronteiras
da catalise com esses materiais, fornecendo um exemplo claro de como os
principios da economia circular e a inovagcdo em catalise podem ser aplicados na
sintese de materiais avangados e no desenvolvimento de processos quimicos mais

eficientes e ambientalmente amigaveis.
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En el corazon de la revolucion verde y tecnoldgica actual yacen los polimeros de
coordinacion y particularmente los MOFs, materiales que estan redefiniendo las

fronteras de la ciencia de materiales con su impresionante versatilidad y potencial

ilimitado
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1 Introduccion

1.1 Polimeros de coordinacion

El primer polimero de coordinacion sintético del que se tenga conocimiento fue el Azul
de Prusia (Figura 1-1), desarrollado accidentalmente alrededor de 1704 por el
artesano de pigmentos berlinés Diescbach mientras intentaba fabricar un tinte rojo
conocido como laca de cochinilla. Sin embargo, no fue hasta 2008 que su estructura
(KFe''[Fe'(CN)e]) fue determinada,? mas de 300 afios después. En 1893 Alfred
Werner propuso el término “compuesto de coordinacion” para referirse al tipo de
compuestos que estudiaba.® Un compuesto de coordinacion puede definirse como el
conjunto formado por un atomo o ion central unido a una serie de iones o moléculas
(ligandos) que lo rodean interaccionando entre si mediante un tipo de enlace, el cual
denomind, “enlace de coordinacion” en el que los electrones son compartidos.
Durante los siglos posteriores a lo propuesto por Werner, los polimeros de
coordinacion fueron menos estudiados que los polimeros organicos, con apenas unos

pocos avances significativos.

im
I 1 I

Figura 1-1. Estructura de Azul de Prusia en modelo de varillas (imagen
modificada).?

Con la llegada de los afos 60 del pasado siglo, el interés en estos compuestos crecio
notablemente y el término polimero de coordinacion (del inglés Coordination
Polymers, CP) fue inicialmente introducido por John C. Bailar* en 1964 donde se trato

de agrupar todos aquellos materiales que presentasen una estructura extendida, ya
1



sea cristalina o amorfa, formada por nodos inorganicos (cationes metalicos o
clusteres) conectados entre si por ligandos (moléculas organicas multidentadas). Sin
embargo, el término fue formalmente acufiado por Robson y Hoskins en una
publicacién clave en 1989° seguida por un estudio detallado en 1990.6 Un polimero
de coordinacion queda entonces definido como un arreglo supramolecular
virtualmente infinito en estado sodlido, el cual se forma a partir de iones metalicos
conectados por ligandos, mediante enlaces de coordinacion en al menos una
direccion del espacio, excluyendo asi las entidades unidas puramente por
interacciones no covalentes como los enlaces de hidrégeno." 78 Adicionalmente, una
estructura unida por enlaces de coordinacion en una direccion y enlaces de hidrogeno
en otras dos direcciones es un polimero de coordinacién 1D (aunque una red 3D total

puede definirse por ambas interacciones).
1.2 Redes en Polimeros de Coordinacion

Estos materiales pueden clasificarse segun la dimensionalidad de sus redes, en
estructuras de una dimension (1D), dos dimensiones (2D) y tres dimensiones (3D).
Las conformaciones de las redes 1D se pueden definir generalmente como cadenas
lineales, zigzag, forma de cinta, en escalera, helicoidales (Figura 1-2) y a menudo

sirven como bloques constructivos para arquitecturas mas complejas.®

Lineal r____ & & & &

Cinta

Escalera

Helicoidal W

D lones metalicos () #~ Ligandos s Ejes

Figura 1-2. Cinco conformaciones tipicas de redes 1D (imagen modificada).’



En contraste, las redes 2D se componen de unidades repetitivas que forman laminas
o mallas, extendiéndose significativamente en dos dimensiones espaciales (longitud
y ancho).'® La Figura 1-3 muestra algunos ejemplos de redes 2D.

H Y XX A

| 1 O __<>__#<>L
0o D OO
HF A S0 BRK

sql

Figura 1-3. Ejemplos de redes planares 2D (imagen modificada).

Estas redes son representaciones topoldgicas de cdmo pueden estar conectados los
nodos (atomos, iones o moléculas) en cristales. Cada red esta etiquetada con una

nomenclatura que describe su simetria y la conectividad de sus nodos.

Por otra parte, Los polimeros de coordinacion 3D, también conocidos como redes de
coordinacion tridimensionales, como su nombre indica, son estructuras cristalinas que
se extienden en las tres dimensiones espaciales a través de la union de centros
metalicos o clusteres con ligandos organicos.! 7 Estos materiales han atraido una
atencion considerable en la quimica de materiales por su estabilidad estructural y la
versatilidad en su disefo, lo cual les confiere capacidades unicas para el
almacenamiento y la separacion de moléculas, asi como para aplicaciones en
catalisis.' 12 Hay un sinnimero de redes tridimensionales posibles, sin embargo, una
fraccion significativa de los polimeros de coordinacidon puede ser descrita con solo un
pequefio nimero de redes simples.” 8 La Figura 1-4 muestra dos ejemplos: pcu
(primitive cubic lattice)," esta es una red cubica primitiva, simple y con simetria alta.
Se compone de nodos que actuan como vértices de un cubo con enlaces que
conectan los vértices mas cercanos, formando una estructura simple y repetitiva. Y
en segundo lugar tbo (twisted boracite), es un tipo de red trinodal con simbolo de

red triangular que tiene simetria de grupo espacial Fm-3m



v

v

HKUST-116
Figura 1-4. Representacion de dos tipos de redes en polimeros 3D y
ejemplos de polimeros que responden a dichas redes (imagen modificada).””

1.3 Metal-organic frameworks (MOFs)

En las ultimas décadas, los rapidos avances en el desarrollo de los polimeros de
coordinacion han generado numerosos materiales novedosos con diversas
caracteristicas estructurales y propiedades entre los que destacan una clase en
particular: los Metal-organic frameworks (MOFs) por sus siglas en inglés. Estos han
sido ampliamente estudiados dado que representan una interfaz crucial entre la
quimica sintética y la ciencia de materiales, poseyendo estructuras, propiedades y
reactividades especificas que no se encuentran en otros materiales.'® Los MOFs, se
descubrieron como nuevos materiales hibridos con componentes organicos e
inorganicos a principios de la década de 1990.% '°® Sin embargo, el concepto de MOF
no fue presentado hasta 1995 por Yaghi, cuyos ensayos pioneros destacaron las
brillantes perspectivas para ellos.?° Estos se consideran un tipo Unico de materiales
cristalinos (1D, 2D o 3D), con la caracteristica de ser porosos, presentan superficies
especificas notablemente altas y consisten en la combinacion de un ion metalico o
incluso clusteres metalicos (denominados SBU por sus siglas en inglés Secondary
Building Units), con ligandos organicos; unidos entre si por enlaces coordinativos.
Estos enlaces de coordinacion metal-ligando son mas fuertes y direccionales que los
puentes de hidrogeno o las interacciones de apilamiento 1- T que se encuentran en

otros polimeros de coordinacién amorfos y no porosos.?! Esto permite formar una red
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cristalina a partir del autoensamblaje de los componentes, los que adicionalmente

pueden ser funcionalizados, de manera pre- o postsintética.?? 2

El enorme interés que han atraido los MOFs es en gran medida debido a la capacidad
de modular ampliamente las propiedades de la superficie interna y, por lo tanto,
establecer una gran variedad de topologias y estructuras mediante el disefio

deliberado y la seleccién de ligandos?* y SBUs.?" 2%
1.3.1 Ligandos en Polimeros de Coordinacién

Los ligandos organicos son muy importantes en el disefio y construccién, ya que los
cambios en la flexibilidad, longitud y simetria de estos pueden conducir a la formacion
de una clase de materiales con diversas arquitecturas y funciones.?® Estos deben
cumplir con dos caracteristicas fundamentales: ser politopicos y divergentes. Un
ligando politépico posee al menos dos sitios de coordinacion, que corresponden a
atomos o grupos de atomos con pares de electrones sin compartir (base de Lewis),
estos permiten al ligando formar un enlace de coordinacién con el ion metalico (acido
de Lewis).?” Entre los ligandos mas usados se encuentran los acidos carboxilicos e

imidazoles.” 28 La Figura 1-5 muestra dos ejemplos de ligandos utilizados.

Acidos carboxilicos Imidazoles

@] OH
>\—®—\§ = o ° o = HN
HO 0 \—/

Ligando ditépico

Figura 1-5. Ejemplos de ligandos politopicos utilizados (elaboracion propia).

Por otro lado, un ligando divergente puede coordinar a mas de un metal, y
conformacionalmente favorece la formacion de arreglos 1D, 2D o 3D. Estas moléculas
organicas, equipadas con grupos funcionales capaces de coordinarse con metales,
también dictan la geometria y la dimensionalidad de la red formada. Ademas, pueden
incorporar funcionalidades que dotan al material de propiedades especificas, como la

capacidad de intercambio ionico, la porosidad o la actividad catalitica."”



1.3.2 Acidos carboxilicos como ligandos

Existen un gran numero de MOFs que contienen acidos policarboxilicos como
ligandos, en particular el acido tereftalico (BDC) y acido trimésico (BTC). Esto se debe
en gran medida a varias propiedades que exhiben como: la abundancia relativa,
facilidad de obtencion, la fortaleza de enlace que forman con los metales de transicion
(sin descartar otros metales)," 2% 30 ademas tienden a ser estables.3! La unién de
ligandos carboxilatos a dichos metales resulta en la formacion “in situ” de clusteres
inorganicos. De esta manera, se han generado una serie de materiales
isoestructurales (IRMOFs) utilizando longitudes y grupos funcionales variables en los
ligandos."

1.4 Metales de transicion en MOFs

Los metales de transicidn son utilizados como conectores en la construcciéon de MOFs
por su versatilidad y la amplia gama de configuraciones geométricas posibles.?
Dependiendo del elemento metalico utilizado en el polimero y su valencia o geometria
de coordinacion, se pueden crear diferentes geometrias como lineal, trigonal plana,
en forma de T, tetraédrica, plana cuadrada, piramidal de base cuadrada, bipiramidal
de base trigonal, octaédrica, prismatica trigonal, bipiramidal de base pentagonal, y sus
formas distorsionadas.?® 32 La organizacion de los bloques de construccién puede dar
lugar a la formacion de polimeros de coordinacion 1D, 2D, o 3D como se muestra en
la Figura 1-6. Estos polimeros pueden tener aplicaciones potenciales en deteccion
molecular, adsorcion molecular, magnetismo, 6ptica no lineal, luminiscencia y catalisis

heterogénea.?®



0O OH HO OH
HO o)
; acido tereftalico écidootrinzagsico
cr3* p{|3+ Cu?*

MIL-101(Cr) MIL-53(Al) Uio-66 HKUST-1

Figura 1-6. Ejemplos de MOFs que ilustran como la combinacion de Ligandos
organicos y SBUs da lugar a estructuras poliédricas y de red que reflejan la
geometria de los bloques de construccion utilizados (elaboracion propia).

1.5 MOF en catalisis heterogénea

El interés en los MOFs ha crecido considerablemente y la aceleracion en su estudio
y desarrollo se evidencia claramente en la creciente tendencia de publicaciones sobre
estos materiales cada afio."® Este auge es testimonio del reconocimiento global de los
MOFs como materiales de vanguardia con un potencial transformador en diversas
areas de la ciencia y la tecnologia.®? Esto ha dado lugar a una amplia gama de
potenciales aplicaciones que se pueden utilizar en numerosos campos.®® Se ha
considerado que los MOFs son candidatos prometedores para almacenamiento
molecular,3* tamizado,® separacion y deteccion,®® 37 liberacion de farmacos,3® 3°
almacenamiento de energia,*® almacenamiento y separacion de gases,®: 4! 42

sensores*® 44 y catélisis heterogénea.**49

En la actualidad, el uso de MOFs en catalisis heterogénea representa un aplicacion
importante y activa como se evidencia en la Figura 1-7.5 5" Estos materiales
proporcionan ventajas como la facilidad de separacion del catalizador y el sustrato,

reusabilidad y estabilidad mejorada; asi como también una gran superficie especifica,
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su porosidad intrinseca, estructuras altamente ordenadas y sitios activos accesibles
y bien definidos proporcionan un escenario unico para la catalisis de una variedad de

reacciones quimicas.5?
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Figura 1-7. Publicaciones anuales de MOFs desde 2003. Los datos fueron
obtenidos de SCI-Finder con el término de busqueda: Metal-Organic Frameworks

(elaboracion propia).

A diferencia de los catalizadores homogéneos, los MOF permiten una recuperacion
mas sencilla y la potencial reutilizacion del catalizador sin la pérdida significativa de
actividad, lo cual es vital desde un punto de vista econémico y ambiental.>® Ademas,
la posibilidad de modificar tanto el nucleo metalico como los ligandos organicos
permite ajustar finamente las propiedades del material, como la acidez de Lewis, la
accesibilidad a los sitios activos y la estabilidad estructural. Esto proporciona una
plataforma versatil para el disefio racional de catalizadores que optimicen la
selectividad hacia productos especificos y aumenten la eficiencia en la conversion de
los sustratos.*® %0. 53,54 Sin embargo, es crucial reconocer que los MOFs presentan
limitaciones significativas que pueden restringir su uso como catalizadores
heterogéneos en determinadas reacciones o bajo condiciones especificas. En

particular, la estabilidad térmica, mecanica y quimica son generalmente inferiores en
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comparacidon con materiales porosos inorganicos, lo que puede comprometer su
rendimiento. Ademas, también se debe prestar atencion al potencial fendmeno de

lixiviacion de los metales o ligandos durante el proceso.*®

Aunque algunos MOFs exhiben estabilidad térmica notable,>® muchos de ellos son
sensibles a la humedad, lo que puede llevar a la pérdida de integridad estructural tras
una exposicion prolongada incluso a temperatura ambiente.*® La estabilidad térmica
de los MOFs se evalua generalmente mediante termogravimetria (TGA),
incrementando la temperatura de forma gradual hasta la descomposicion total de la
estructura. Algunos MOFs han demostrado ser estables térmicamente hasta
temperaturas superiores a los 300 °C, lo que, en principio es adecuado para su
aplicacién en muchas reacciones en fase liquida, que generalmente se llevan a cabo
a temperaturas por debajo de 200 °C. No obstante, los resultados de TGA deben
interpretarse con cautela, ya que un material que se muestra estable por encima de
300 °C podria degradarse significativamente cuando se somete a temperaturas mas
bajas durante periodos prolongados si se cambia la atmosfera inerte por un entorno
reactivo, como un ambiente oxidante o reductor. Aunque algunos MOFs presentan
una estabilidad quimica destacable, la degradacion o disolucion de su estructura
cristalina en ciertos disolventes, en medios acidos, basicos o en presencia de grupos
funcionales especificos, representa una limitacion considerable para su uso como
catalizadores heterogéneos. La estabilidad de un MOF bajo condiciones de reaccion
especificas es dificil de predecir, incluso si su estabilidad térmica es alta en vacio o
en atmodsferas inertes. Por ello, siempre es necesario verificar que la estructura
cristalina del MOF se mantenga intacta después de la reaccion catalitica. Las pruebas
mas comunes para evaluar la estabilidad incluyen la comparacion de los patrones de
difraccion de rayos X de polvo (PXRD), la superficie especifica, entre otros. En
algunos casos, pequefos cambios en los patrones de XRD tras un ciclo catalitico,
como variaciones en la intensidad relativa de ciertos picos, podrian deberse a la
presencia de especies atrapadas en los poros del MOF en lugar de la pérdida de
cristalinidad.®” La resistencia mecanica de los MOFs es otro factor crucial que puede
limitar su aplicabilidad. Se ha observado que la estructura cristalina de ciertos MOFs
colapsa cuando son sometidos a compresion mecanica mas alla de un limite, lo que

provoca la pérdida de cristalinidad y de su superficie especifica. Este fenomeno es
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especialmente relevante en aplicaciones donde se requiere comprimir o moldear el
MOF en forma de pastillas antes de su uso en un reactor.® En reacciones catalizadas
por MOFs, es fundamental también evaluar la posible lixiviacion de especies metalicas
u organicas al medio de reaccion. Esto es crucial para identificar el verdadero origen
de la actividad catalitica. Las especies liberadas desde el solido hacia la fase liquida,
incluso en pequefas cantidades, podrian ser las responsables parciales o totales de
la actividad catalitica observada. En estos casos, el MOF no actuaria como el
catalizador real, sino como precursor de la especie activa, que se libera en solucion.
La lixiviacion es generalmente indeseable en catalisis heterogénea, ya que puede
reducir la estabilidad del catalizador y su actividad a lo largo del tiempo. La migracion
de especies activas a la fase liquida podria comprometer la efectividad del MOF.

La lixiviacion masiva de un MOF puede detectarse faciimente mediante analisis
quimico del filtrado de la reaccién, una vez que el MOF ha sido separado por filtracién
o centrifugacion. Como el metal y el ligando son parte integral de la estructura
cristalina, la liberacion significativa de alguno de estos componentes llevaria al
colapso de la estructura, observable por difraccion de rayos X. Sin embargo, cuando
la lixiviacion ocurre en trazas, puede ser dificil de detectar mediante analisis quimico
o difraccidén de rayos-X. En estos casos, se suele realizar una prueba de filtrado en
caliente. Este método consiste en realizar la reaccion, separar rapidamente el
catalizador (filtracion o centrifugacion) a conversion parcial mientras se mantiene la
temperatura, y continuar la reaccion en el filtrado libre de catalizador sélido. Si no hay
incremento de conversion en el filtrado, se puede concluir que el material lixiviado no

es cataliticamente activo, lo que indicaria que el proceso es realmente heterogéneo.

En 2014, Garcia-Garcia y col. analizaron y compararon por primera vez el rendimiento
de diferentes MOFs con la de sus homdlogos homogéneos, como benzoatos o
acetatos metalicos, en la transformacion de reacciones organicas, bajo las mismas
condiciones.®® Se hizo especial énfasis en los MOFs y su potencial para superar las
limitaciones de los catalizadores homogéneos, tales como la dificultad de
recuperacion y reciclabilidad y discutio aspectos como la estabilidad térmica y
quimica, la selectividad hacia productos especificos y el escalamiento de los procesos
cataliticos. La Tabla 1-1 muestra algunas ventajas y desventajas de la utilizacién de

MOFs en catalisis heterogénea en lugar de los catalizadores homogéneos.
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Tabla 1-1. Comparativa entre MOFs como catalizadores heterogéneos y la

catélisis homogénea (tabla modificada).*®

Aspecto MOF Catalizador heterogéneo Catalisis Homogénea
Recuperacion Facil mediante filtracion o Dificl debido a su
centrifugacion solubilidad en el medio de
reaccion
Reciclabilidad Alta, pueden reutilizarse varias veces Baja, suelen
sin pérdida significativa de actividad descomponerse o inactivar
después de un ciclo de
reaccion
Estabilidad Generalmente alta, tanto térmica como Variable, pueden ser
quimicamente, dependiendo del MOF sensibles a la temperatura y
especifico. a las condiciones del medio.
Selectividad Moderada-Alta, ajustable mediante Muy alta, pero puede
modificacion de la estructura del MOF. decrecer con el tiempo o
debido a la formacion de
subproductos.
Escalabilidad Elevada, se pueden disefar para Menor, a menudo requiere

aplicaciones a gran escala condiciones  estrictas vy
complejas que dificultan la

escalabilidad

Las conclusiones principales fueron que, aunque los MOFs muestran actividad en las
reacciones estudiadas, no superan generalmente a los acetatos o benzoatos
metalicos simples ni a los catalizadores inorganicos micro 0 mesoporosos en términos
de actividad y selectividad. Estas limitaciones, junto con problemas de estabilidad,
envenenamiento y regeneracion, restringen sus aplicaciones potenciales. Sin
embargo, los MOFs ofrecen caracteristicas unicas que merecen ser exploradas como:
a) La selectividad de tamario y forma, permite controlar el acceso a los centros activos.
b) La gran versatilidad en su modificacion pre y post-sintética permite disefiar
catalizadores a medida con multiples sitios activos. c) Los MOFs quirales son
especialmente efectivos en transformaciones asimétricas, superando a los
catalizadores solidos inorganicos en este aspecto. d) La posibilidad de crear

arquitecturas mixtas abre nuevas oportunidades para reacciones multietapa.

El primer reporte de que se tenga conocimiento en la utilizacion de MOFs en catalisis
heterogénea fue el trabajo de Fuijita y colaboradores en 199448 donde sintetizaron el
material de red cuadrada bidimensional (2D) [Cd(4,4’-bpy)2](NO3)2, cuyos nodos de
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Cd(Il) presentan una geometria octaédrica distorsionada, el que utilizaron para la
reaccion de cianosililacion de aldehidos con cianotrimetilsilano y obtuvieron una
libreria de compuestos como se muestra en la Figura 1-8. En dicho estudio se discutio
que los bajos rendimientos pudieron estar atribuidos al tamafio de las cavidades del
MOF, sin embargo, fue un trabajo pionero que sentd las bases para futuras
investigaciones en catalisis heterogénea utilizando MOFs.

OSiMes OSiMes
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Figura 1-8. Primer reporte del uso de MOF en catélisis utilizando el MOF

[Cd(4,4-bpy)2](NOs)2 algunos elementos se han eliminado para una mejor

comprension visual MOFs (imagen modificada).*®

En el campo de la catalisis heterogénea, los MOFs que incorporan metales de
transiciéon han demostrado ser particularmente efectivos, actuando como excelentes
catalizadores heterogéneos.® La literatura cientifica reporta numerosos ejemplos de
MOFs con metales de transicion como (AP*, Cr®*, Cu?* y Zr*") que catalizan
eficazmente transformaciones organicas de importancia industrial y como pueden ser
disefiados y sintetizados para cumplir roles especificos dentro de la catalisis

heterogénea, abriendo nuevas rutas para la sintesis sostenible.5" 62
1.5.1 Estrategias para introducir centros cataliticamente activos

Para el empleo de MOF en catalisis heterogénea es importante tener en cuenta
algunos requisitos, tales como: a) estabilidad quimica y térmica, que permitan
mantener la integridad estructural durante el proceso catalitico; b) centros cataliticos
o entorno quiral de ser necesario, los cuales deben estar correctamente ubicados para

la interaccién adecuada entre los sustratos; y c) poros (o cavidades) de una dimension
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adecuada y accesibles para facilitar la difusion de reactivos y productos.*”: 83 64 Segun
el tipo de MOF y la reaccion que se desea catalizar, existen diversas estrategias de
disefio para incorporar centros cataliticamente activos en el material. En la Figura 1-9
se muestran las diferentes estrategias que le permiten a un MOF tener actividad
catalitica, partiendo por el hecho que la actividad catalitica puede estar centrada en

el sitio metalico o en el conector organico.

( Catalisis en las SBUs ) ( Catalisis privilegiada )

lon metalico
catalitico

Sitio de base
de Bransted

SBU

. Ligando
Figura 1-9. Diversas estrategias para la catalisis en MOFs MOFs (imagen

modificada).®°

Existe la posibilidad también, de que el metal y los conectores organicos jueguen un
papel dual en la actividad catalitica.®® 67 El metal puede actuar como nodo metalico al
cual se ancle un catalizador o dada la naturaleza de la reacciéon, como un sitio
catalitico. Por otro lado, el ligando organico puede actuar solo como conector en la
construccion de los MOFs o como un sitio catalitico, ya sea por incorporacion
directa,®® modificacion postsintética (PSM, por sus siglas en inglés)®® o bien una

combinacion multifuncional.?®
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1.5.1.1 Catalisis en las SBU

las SBUs son esenciales para su utilizacion en funcionalidades especificas, ya que
pueden exhibir actividad catalitica.?® Algunos oxo-agregados?' metalicos que se
emplean como SBUs en MOFs tienen posiciones en la esfera de coordinacion de sus
atomos metalicos ocupadas por ligandos labiles, como moléculas de disolvente, los
cuales pueden ser removidos mediante tratamiento térmico al vacio o ser
reemplazados por otras moléculas donadoras de electrones.”® Este proceso deja al
metal con uno o mas sitios de coordinacion vacantes, creando areas altamente
reactivas que pueden interactuar con diversas moléculas huésped, esto se conoce
como sitios de coordinacion insaturados (CUS, por sus siglas en inglés coordinatively
unsaturated sites).?> El primer MOF, que se estudié en busca de sitios abiertos de
Cu?*, fue HKUST-1.2% La estructura esta construida con SBUs de rueda de paletas
con dos atomos de cobre unidas por conectores trigonales de acido trimésico (BTC =
acido 1,3,5-bencenotricarboxilico).'® Durante el proceso de activacion del material, el
color cambia de azul palido a azul oscuro debido a la pérdida de moléculas de agua
coordinadas con los centros de Cu a medida que el numero de coordinacion de los
atomos de Cu disminuye de cinco (piramidal cuadrado) a cuatro (plano cuadrado).””
2 Los MOFs con CUS resultantes han sido utilizados como &cidos de Lewis,” 74
debido a su capacidad para aceptar densidad electrénica de los sustratos de reaccién
(Figura 1-9 A). Entre estos se destacan el MIL-53(Al), MIL-101(Cr), HKUST-1%*y UiO-
66-NH.."°

En 2009 Ferey y col.”® utilizé los CUS del MIL-101(Cr) en la reaccion de sulfoxidacion
selectiva de sulfuros de arilo y determiné que la presencia de CUS en Cr(lll)
proporcionaba la capacidad de oxidar a los sulfuros de arilo para producir
selectivamente los sulfoxidos correspondientes en presencia de perdxido de
hidrogeno. En 2009 Amarajothi y col. emplearon MIL-53(Al) como catalizador
heterogéneo en la hidrogenacion de enlaces multiples carbono-carbono a sus
correspondientes  productos reducidos con buenos rendimientos y alta
quimioselectividad con hidrato de hidracina como agente reductor en condiciones

basicas.”’
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Recientemente se han investigado estrategias para generar CUS mediante la
introduccién de defectos durante la sintesis’® o mediante modificaciones post-
sintesis.”® Se ha descubierto que es posible obtener actividad catalitica incluso en
materiales cuyos iones metalicos no presentan insaturacion coordinativa, como es el
caso de los materiales tipo UiO-66.%° Esta actividad catalitica se atribuye a la creacion
de vacantes mediante tratamientos térmicos, como la deshidroxilacion en materiales
tipo UiO-66, o a la creacion de defectos debido a una concentracion de ligandos

sistematicamente inferior a la estequiométrica.®

También, los MOFs que poseen CUS pueden ser modificados post-sintesis para
anclar especies cataliticamente activas mediante enlaces de coordinacion, una vez
que el ligando labil previamente coordinado ha sido removido.®' Esta técnica permite
la incorporacion de centros activos adicionales.”® Por ejemplo, en 2009, Banerjee y
col. anclaron un organocatalizador derivado de prolina con unidades de piridilo a los
CUS del MIL-101(Cr) y posteriormente realizaron la reaccion aldélica asimétrica entre
aldehidos y cetonas.®? No obstante, estas especies activas, al estar débilmente
ancladas, pueden ser desplazadas por otras moléculas donadoras de electrones o
disolventes presentes en mayor concentracion en el medio de reacciéon, lo que
provoca una disminucion progresiva de la especie activa y una eventual pérdida de

actividad catalitica.®3
1.5.1.2 Catalisis en el ligando organico

El uso de ligandos organicos permite aprovechar una amplia gama de modificaciones
quimicas, siempre y cuando no se afecte la integridad de los grupos funcionales
necesarios para coordinarse a la SBU metalica (por ejemplo, carboxilatos). Se ha
logrado introducir diversos grupos funcionales, ya sea durante la formacion inicial del

compuesto o en etapas posteriores (Figura 1-9 B).84

Se han utilizado grupos funcionales piridina,® amino® o amida® como centros
basicos de Lewis, ya que estos grupos funcionales pueden ser directamente
incorporados en el proceso de sintesis. En 2009, Liu y col. utilizaron UiO-66-NH2 en
el acoplamiento oxidativo de aminas mediante fotocatalisis en condiciones de

reaccion mas suaves.® Por otra parte, la incorporacion de grupos funcionales
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reactivos adicionales en los MOFs se ha logrado principalmente mediante
"modificacién post-sintética". Este método implica la transformacion quimica de los
grupos funcionales ya existentes en la estructura del MOF original. Esta estrategia ha
demostrado ser una via eficaz para ampliar la funcionalidad y las aplicaciones
potenciales de los MOFs después de su sintesis inicial.®® En 2023, Ghobakhloo y col.
acoplaron L-serina al grupo amino del UiO-66-NH> y se utilizé en la sintesis de 4H-
pirano[2,3-b]piridina-3,6-dicarbonitrilo y octahidropirimido [4,5-b][1,8]naftiridina-7-
carbonitrilos. Los derivados de estos compuestos se sintetizaron en poco tiempo y

con alta eficiencia, sin necesidad de separacion ni purificacion de los intermedios.®

La innovacion en este campo ha llevado a la utilizaciéon con relativo éxito de
metaloligandos modificados con grupos carboxilicos o piridina (metalorganicos® y
organometalicos®'). Wu y col.%? modificaron complejos metalicos de coordinacion con
grupos funcionales quirales basados en 4,4-bipiridina, los cuales utilizaron de
ligandos y sintetizaron varios MOFs cataliticamente activos. Esta estrategia de
incorporar complejos organometalicos se le conoce como “catalisis privilegiada”
(Figura 1-9 C).

1.5.1.3 Catalisis en el poro

Los MOFs son materiales excepcionales para la inmovilizacion y estabilizacion de
especies cataliticamente activas. Su estructura porosa y elevada superficie especifica
les confieren propiedades unicas para dispersar y anclar catalizadores moleculares,
nanoparticulas metalicas y dxidos metalicos.*” % En ciertos MOFs, los componentes
estructurales pueden participar activamente en los procesos cataliticos. Las SBUs y
los ligandos organicos pueden actuar como centros cataliticos, generando asi
catalizadores multifuncionales (Figura 1-9 D).*® En 2014, Yang y col. emplearon UiO-
66-NH> como catalizador en la condensacidén de Knoevenagel de benzaldehido con
cianoacetato de etilo alcanzando una conversion superior al 90 % al emplear diversos
aldehidos aromaticos. La alta actividad del MOF se atribuyo a su caracter acido-base
bifuncional, de tal manera que la proximidad de los sitios acidos del atomo de Zr en
los nodos y los grupos amino basicos en los ligandos, activan los aldehidos para
promover la formacion del producto.®* También, la combinacion de un MOF con

especies cataliticas huésped puede dar lugar a sistemas cataliticos multifuncionales,
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ampliando significativamente el espectro de reacciones que pueden ser catalizadas.
La estructura del MOF juega un papel crucial en la modulacion del entorno quimico
de las especies cataliticas. De manera similar a las zeolitas, los MOFs pueden influir
en la reactividad y selectividad a través de interacciones de corto y largo alcance.%
Los grupos funcionales presentes en los ligandos organicos pueden activar sustratos,
mientras que la naturaleza hidrofilica o hidrofobica del entorno puede afectar la
difusion y adsorciéon de reactivos y productos.®” Estas caracteristicas hacen de los
MOFs una plataforma prometedora para el disefio de una nueva generacién de
catalizadores altamente eficientes y selectivos. La capacidad de ajustar finamente la
estructura y composicion de los MOFs ofrece oportunidades sin precedentes para la
creacion de catalizadores a medida para reacciones especificas.?

1.6 Reacciones de formacion de enlaces C-N

En la actualidad los investigadores se encuentran en una continua busqueda para el
desarrollo de nuevas transformaciones organicas verdes y sostenibles, al mismo
tiempo que apuntan a mejorar las reacciones organicas tradicionales, proporcionando
alternativas mas respetuosas con el medio ambiente. Entre las transformaciones
organicas que proporcionan la formacion de nuevos enlaces, las que involucran la
generacion de enlaces C-N, son ampliamente estudiadas debido a la importancia de
las moléculas objetivo, como productos naturales, farmacos o materiales.®® % En este
sentido se han utilizado varios MOFs como catalizadores para reacciones de
formacion de enlaces C-N aprovechando los CUS.

En 2022, Rasali y col. empleé un MOF de cobre con CUS y catalizé eficientemente
reacciones de formacion de enlaces C-N, incluyendo la ciclacion de aminas con
aldehidos y la aminacion de alcoholes. Los CUS en el MOF proporcionaron sitios
activos para la catalisis, lo que mejord significativamente la selectividad y el
rendimiento de las reacciones, superando otros catalizadores homogéneos y
heterogéneos tradicionales.'® En 2021, Sharma y col. mostré que el HKUST-1
cataliza eficazmente varias reacciones de formacion de enlaces C-N como la
aziridinacion de alquenos y las posteriores reacciones de apertura de anillo de
aziridinas, las cuales ocurren en los CUS, facilitando la unién y activacion de sustratos

con un consecuente aumento de las velocidades de reaccién y la selectividad.'! En
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2015, Yan y col. utilizaron MIL-53(Al) para catalizar reacciones de acilacion de Friedel-
Crafts formando nuevos enlaces C-C entre indol y cloruro de benzoilo obteniendo 3-
acilindol con rendimientos del 97 %, sin embargo, en determinadas condiciones se
lograba obtener la formacion del enlace C-N para obtener N-acilindol. Los
rendimientos elevados fueron resultado de los sitios activos de AI**.'%2 En 2017, de
Oliveira y col. realiz6 estudios teodricos asociados al uso de MIL-101(Cr) como
catalizador en la reaccién de cianosililacidon de aldehidos y mostr6 que los CUS

aumentan la reaccion 10'° veces en comparacion con el proceso no catalizado.'%?
1.6.1 Sintesis de acilhidracidas

Una reaccién que no se discute con frecuencia, pero que en los ultimos afos ha
recibido mucha atencion, es el uso de azodicarboxilatos (azocompuestos) y aldehidos

para la formacion de hidracidas en presencia de un catalizador.'%4 1% (Figura 1-10)

CO,R? O CO,R?
) + 4 2 catalizador )J\ N
RSH N - RN
éOzRZ éOZR

Figura 1-10. Reaccion general de hidracidacion de aldehidos con
azocompuestos (elaboracion propia).

La formacién respetuosa con el medio ambiente de hidracidas es de gran importancia
debido a la amplia gama de productos que se pueden obtener a partir de ellas. Se
han utilizado como materiales de partida en la sintesis de productos agroquimicos,'%®
farmacéuticos'” como por ejemplo los farmacos Vorinostat'® y Moclobemida'® (ver
Figura 1-11).

El desarrollo de métodos eficientes y sostenibles para su produccion es de gran
interés para la industria quimica. Por otra parte, los reactivos de partida para esta
reaccion son aldehidos, los cuales estan disponibles comercialmente y se utilizan
habitualmente en diversas aplicaciones en quimica medicinal y agroquimica,’® 1y
los azocompuestos, cuya utilidad sintética se basa en su electrofilicidad (Figura
1-12),"2 ya que poseen, por un lado, una fuerte capacidad de sustraer electrones, y
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ademas un orbital Tr desocupado,''® lo que los convierte en reactivos apropiados para

diversas reacciones organicas conocidas,'™ como la reaccién de Mitsunobu.''®

e}
OH
Ph
o] e}
(0] (e} 10 mol% NH,OH.HCI JJ\/WJ\ OH
PhHNJ\/WJ\H DIAD EGN, CriCl, | PRHN ‘i H
lamparas 2 x 15W 24 h, ta. Vorinostat
éter de petroleo, 48 h, t.a. 47% rendimiento

88%

0]

OH
O o
o 10 mol% 0 Et3N, CHyCly’ r\(\)
y DIAD N~OH DMAP 241, ta. N>
lamparas 2 x 15W H H
cl amina, CH,Cl,, 48 h, t.a. cl morfolina Cl

60% rendimiento 100°C, 2h Moclobemida
48% rendimiento

Figura 1-11. Métodos de obtencion de los farmacos Vorinostat y
Moclobemida, sintetizadas a partir de la hidracidacion de aldehidos con

azocompuestos (imagen modificada).%® 199

) \(O\g/N\\N JOJ\OJ\ >(o\g/N\\N j\ok

0]
BnO N
-8,89 -10,71 -12,23

Figura 1-12. Comparacion de los parametros de electrofilicidad de los

azodicarboxilatos (imagen modificada).’"?
1.6.1.1 Reacciones catalizadas por metales

Desde el primer reporte de sintesis de hidracidas por Lee y col. en 2004,5" asi como
la mayoria de las estrategias sintéticas en la literatura, se han usado metales de
transicion como catalizadores. Lee reportd el uso de acetato de rodio y logré la
hidracidacion de aldehidos en condiciones suaves (ver Figura 1-13 A), sin embargo,
al emplear aldehidos a, B-insaturados y aromaticos las reacciones fueron mucho mas
lentas (entre 48 y 120 h) dando una conversion incompleta incluso después de un
largo tiempo de reaccion. Se propuso un mecanismo mediado por radicales, aunque

el papel del catalizador no quedo claro.
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, O  CO,i-Pr
o CO,H-Pr [Rh(OAc)2]2 NH
A )J\ + N 10 mol% R N~
R™ ~H N7 EtOAc, 12-120 h, t.a. E0,i-Pr
éOzi-Pr 26-97% rendimiento
. O  COui-Pr
CO,i-Pr Cu(OAc)2 |
O i N _NH
)J\ + /N 20 mol% N R” °N
B R” H N” EtOAC, ta. C0,i-Pr
CO,i-Pr 60-99 % rendimiento

Figura 1-13. Método de sintesis de hidracidas por metales de transicion como

catalizadores (imagen modificada). ®'

Con vistas a mejorar los bajos rendimientos obtenidos por Lee y col, Peng y col.
explord el uso de cobre, un metal alternativo, barato y ambientalmente benigno (ver
Figura 1-13 B).""® Se probé varias especies de cobre al 20 mol % y el acetato de cobre
(1) monohidrato resulto ser la mejor condicion. Se explord a continuacion la influencia
del medio de reaccion, aunque no se identific6 un patron discernible entre las
propiedades del disolvente (polaridad, viscosidad) y la eficiencia de la reaccion, se
demostré que el disolvente influye en gran medida en la reaccion, siendo el acetato
de etilo la mejor opcién. Con las condiciones de reaccion establecidas, se sintetizaron
una serie de hidracidas empleando aldehidos aromaticos, alifaticos y con

heteroatomos con rendimientos elevados.

1.6.1.2 Reacciones catalizadas por efecto sinérgico de un acido de Lewis con
un acido de Bronsted

En 2014, Xu y col. describieron el efecto sinérgico de un acido de Lewis (CoCOs3) con
un acido de Brgnsted, TFA (acido trifluoroacético), para promover la reaccion entre
aldehidos aromaticos o alifaticos y azocompuestos. Este estudio reportd la accion
cooperativa de ambos catalizadores, donde el acido de Lewis activa el aldehido,
mientras que el acido de Brgnsted activa al azodicarboxilato (Figura 1-14).17
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0 CIIOZI-Pr Acido de 1‘09?91'61% ) O ?OZI—PI‘

s + N (CoCO3 RSN NH
R~ H N TFA (5 mol%) &0.iP
COi-Pr DCM, 12 h 2

51-86% rendimiento

Figura 1-14. Sintesis de hidracidas por efecto sinérgico de un acido de Lewis

con un &cido de Brgnsted (imagen modificada).”’”
1.6.1.3 Reacciones catalizadas por liquidos ionicos

En 2009, los investigadores dirigieron su atencion al desarrollo de alternativas mas
sustentables para estas reacciones. En esta linea, Headley y col. emplearon liquidos
ionicos basados en imidazolio para promover la reaccion y la mejor condicion se
alcanzé al emplear 1-butil-3-metil-1H-imidazol-3-io bis((trifluorometil)sulfonil)amida
([BMIM][NTf2]) (Figura 1-15).'"® Su estructura consiste en un catién imidazolio y un
anion [NTf2] voluminoso, lo que facilita la separaciéon de cargas, promoviendo la
interaccién con los aldehidos. Esto permite la activacién de los enlaces C-H de los

aldehidos, lo que impulsa la reaccion sin necesidad de catalizadores metalicos.

SN
\/\/ N4
Cop gzN O  CO,i-Pr
2k F NH
Bt ET e
RH NZ [BMIM][NTf2] C0,i-Pr
CO,i-Pr 40 °C, 1-168 h

40-99% rendimiento

Figura 1-15. Sintesis de hidracidas utilizando liquidos i6nicos (imagen

modificada).”®

La variacion en el tiempo de reaccion, de 1 a 168 horas, depende de la naturaleza del
sustrato. Aldehidos alifaticos saturados reaccionan mas rapido, en tiempos de entre
1y 9 horas, debido a su estructura lineal, que facilita la accesibilidad a los centros
activos del [BMIM][NTf2]. En contraste, aldehidos aromaticos o insaturados, requieren
entre 48 y 168 horas. Estas estructuras mas complejas presentan mayores

restricciones estéricas y electronicas, lo que reduce la velocidad de la reaccion.
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A pesar de todos estos avances y muchos otros, la utilizacion de MOF en esta

reaccion, hasta donde conocemos, aun permanece sin estudios.
1.6.2 Reaccion de Paal-Knorr de sintesis de pirroles

La reaccion de Paal-Knorr es una metodologia clasica en quimica organica para la
sintesis de pirrol. Este es un compuesto aromatico de cinco miembros que presenta
un nitrégeno rico en electrones. Fue identificado por primera vez por Runge en 1834
a partir de alquitrdan de hulla,’”® sin embargo, su estructura fue formulada
correctamente mas tarde por Baeyer en 1870."?° La investigacion sobre esta molécula
realmente comenzé en 1885, cuando Paal'?' y Knorr'?? publicaron ambos rutas
sintéticas altamente efectivas para obtener pirrol y sus derivados. Un amplio espectro
de estudios sobre la sintesis y el comportamiento quimico de los pirroles continud a
lo largo del siglo XX en un esfuerzo por estudiar las reacciones de tales sistemas con
electrofilos.

Una caracteristica importante de los pirroles por la cual reciben cada vez mas atencion
es que representan componentes basicos altamente flexibles y facilmente accesibles
para la construccion de una amplia gama de otros compuestos, incluidos productos
naturales'?® como la hematoporfirina y agentes terapéuticos'?* como la tolmetina o la

atorvastatina (ver Figura 1-16).
OH

HO
@)

N
|

Tolmetina

ONoH  o” > oH

Hematoporfirina Atorvastatina

Figura 1-16. Estructuras de algunas moléculas naturales y sintéticas que
contienen el anillo de pirrol (elaboracion propia).
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La reaccion de Paal-Knorr para sintesis de pirroles, en su forma tradicional es la
condensacion de un compuesto dicarbonilico con amoniaco o amina primaria en
presencia de un catalizador acido y, por regla general, se obtienen pirroles con
rendimientos superiores al 60% (Figura 1-17). Esta reaccién es favorable debido a su

relativa simplicidad y a las condiciones suaves en las que se llevan a cabo.

+ L
R1‘Q7R2 R—NH2 —— R1 N R2

R

Figura 1-17. Sintesis general de pirroles por reacciones de Paal-Knorr

(elaboracion propia).

A lo largo de los afios, la reaccion de Paal-Knorr ha sido objeto de numerosas
investigaciones que han buscado metodologias mas sofisticadas y “mas ecoldgicas”
para mejorar la eficiencia, sustentabilidad y el alcance de la reaccién. Se han
explorado diversos catalizadores y condiciones de reaccion, incluyendo el uso de

catalizadores acidos de Lewis, asi como sistemas sin solvente.'?
1.6.2.1 Reacciones catalizadas por acido de Lewis

Como se ha hablado anteriormente, los catalizadores acidos de Lewis son de gran
interés en la sintesis organica debido a su reactividad y selectividad unicas y a las
suaves condiciones utilizadas.'® Aprovechando estas ventajas se han desarrollado
varios tipos de reacciones promovidas por acido de Lewis en la sintesis de Paal-Knorr.
En este sentido han sido probados muchos metales, ya sea como catalizadores
homogéneos o heterogéneos por su innovacion, eficiencia y reutilizacion como por
ejemplo aluminio,'®” cobre,'?® zinc,'?® cobalto,'3° uranilo,'' paladio,'®*? entre muchos
otros. En 2012, Aghapoor y col. inmovilizaron cloruro de bismuto (Ill) en gel de silice
y catalizaron de forma heterogénea una galeria de doce compuestos.'3® Todos estos
catalizadores a base de metales mostraron muy buenos resultados en la sintesis de
una gran variedad de pirroles y demostraron ser reacciones mas econdémicas (en

algunos casos), eficientes en tiempo y respetuosas con el medio ambiente.
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1.6.2.2 Reacciones catalizadas por MOFs

Como ya se ha visto anteriormente, desde el surgimiento de los MOFs en la década
del 90 del siglo pasado, estos se han usado en un sinnumero de reacciones y
actualmente sigue siendo un campo activamente estudiado. En ese sentido y
siguiendo la tendencia universal de utilizar MOFs como catalizadores, Phan y col. en
2012 probaron con éxito MOF-5, ZIF-8 e IRMOF-3 como catalizadores heterogéneos.
De ese estudio se mostroé que el IRMOF-3 obtuvo mejor resultado ya que tenia mejor
actividad y eficiencia.’®* También determinaron que se podia reutilizar varias veces
sin una degradacion significativa de su actividad (hasta 8 ciclos). Posteriormente en
2019 Nguyen y col. emplearon una serie de MOFs y acidos de Lewis en condiciones
libres de solvente y la mejor condicion se alcanz6 usando MIL-53(Al) comercial en 5
mol %, utilizando sonicacién por 15 minutos a 80 °C."5 Con estas condiciones

lograron obtener una galeria de 18 compuestos con excelentes rendimientos

A pesar de su extenso y amplio estudio, no se encuentran muchos reportes en la

literatura usando MOFs como catalizadores heterogéneos para esta reaccion.
Propuesta

En el contexto de esta tesis doctoral, se explora el potencial catalitico de cuatro MOFs
conocidos y ampliamente estudiados: MIL-101(Cr), HKUST-1, UiO-66-NH.> y MIL-
53(Al) en dos reacciones de formacion de enlaces C-N, la reaccidon de hidracidacion
de aldehidos con azocompuestos y la sintesis de pirroles por reaciones de Paal-Knorr
(Figura 1-18). Estos materiales han demostrado un gran potencial en diversas

aplicaciones cataliticas debido a sus propiedades estructurales y quimicas unicas.

UiO-66-NH,'36
Figura 1-18. Representacion de los MOFs utilizados en este trabajo

By £

MIL-53(Al)77 MIL-101(Cr)68 HKUST-116

(elaboracion propia).
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El MIL-101(Cr), fue desarrollado en 2005 por Féréy y col.®® en el Matérial Institut
Lavoisier (de donde proviene su nombre MIL). Es un material compuesto por clusteres
octaédricos de Cr3* interconectados por moléculas de acido 1,4-bencenodicarboxilico
(BDC), resultando una estructura tridimensional altamente porosa (con poros entre 29
y 34 A) (ver Figura 1-19). Presenta una elevada superficie especifica (>3000 m2g™) y
un volumen de poro aproximado de 1.7 cm®g'y ademas posee CUS, los cuales
emergen tras un tratamiento térmico. Estas caracteristicas hacen que el MIL-101(Cr)

sea atractivo para muchas aplicaciones y en particular para catalisis heterogénea.3"”
139

Figura 1-19. Estructuras del MIL-101(Cr). (A) Bloque de construccion
trimérico de Cr’* coordinado por seis funciones carboxilicas. (B) Modelo de bola y
varilla del ligando acido tereftalico. (C) Representacion de poro pequefio con

ventanas pentagonales (elaboracion propia).

El MOF-199, comunmente conocido como HKUST-1 (Hong Kong University of
Science and Technology-1), fue obtenido en 1999 por Chuiy col.'® Se caracteriza por
su estructura cristalina tridimensional formada por nodos de Cu?* octaédricos unidos
por ligandos organicos de acido trimésico (BTC) (ver Figura 1-20). Esta estructura da
lugar a una red porosa que le confiere una alta superficie especifica de 950 m? g'.
Ademas, posee CUS, los cuales emergen tras un tratamiento térmico. EI HKUST-1 ha
sido ampliamente estudiado debido a sus propiedades unicas. Se ha utilizado para
aplicaciones en almacenamiento de gas,’% 41 separacion de gases,'*? liberacion

controlada de farmacos'#® y catalisis heterogénea.'#
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Figura 1-20. Estructuras de HKUST-1. (A) Rueda de paletas quelado por
cuatro funciones carboxilicas (vista poliédrica). (B) Modelo de bola y varilla del
ligando acido trimésico. (C) Representacion de rueda de paletas con agua de

coordinacion en posicion apical). (D) Representacion de rueda de paletas con agua
de coordinacion removida y la presencia de CUS. (E) Representacion esquematica
en 3D del MOF activado (elaboracion propia).

El UiO-66-NH2'%6 es un MOF de la familia UiO-66% y su nombre proviene de donde
fue sintetizado por primera vez, la Universidad de Oslo. Este material se caracteriza
por su estructura cristalina altamente ordenada y esta construido a partir de clusteres
hexanucleares de Zr** y el ligando acido 2-aminotereftalico (NH2-BDC), formando una
estructura tridimensional porosa (ver Figura 1-21), la cual destaca por su alta
estabilidad térmica, quimica y mecanica.'* El UiO-66-NH, ha sido ampliamente
estudiado y utilizado en diversas aplicaciones, como la adsorcion y separacion de
gases,'® almacenamiento de hidrogeno,'’ liberacion controlada de farmacos'# y

catalisis heterogénea.'#®

Figura 1-21. Estructuras principales de UiO-66-NH2. (A) modelo de bolas y
varillas del ligando: acido 2-aminotereftalico, (B) bloque de construccion secundario,
Zr** coordinado por 12 unidades de tereftalatos. (C) Representacion esquematica en

3D del MOF (elaboracion propia).
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El MIL-53(Al) se compone de cadenas octaédricas de AlO4(OH)2 que comparten
esquinas conectadas por grupos tereftalato para formar una estructura de canales
rémbicos con poros de gran tamafio como se muestra en la Figura 1-22. Este material
ha recibido una atencion significativa debido a sus propiedades estructurales y
funcionales unicas. Caracterizado por su estructura flexible, el MIL-53(Al) posee una
porosidad excepcional, alta superficie especifica, tamafio de poro ajustable o efecto
de “breathing”'°%-152 y estabilidad bajo diversas condiciones, lo que lo convierte en un
candidato ideal para una multitud de aplicaciones que van desde el almacenamiento
de gas'®3 154 y separacion'®® 156 hasta la liberacion de farmacos'’ y la catalisis. %8160
El MIL-53(Al) se ha utilizado como catalizador heterogéneo en una variedad de
reacciones, incluida la oxidacion selectiva de metanol liquido a formiato de metilo, 6
la alquilacién de Friedel-Crafts de benceno,'®? etc. Se ha observado que la
modulacién de la sintesis puede incrementar la capacidad catalitica de este MOF. El
uso de moduladores durante la sintesis da como resultado un material con sustitucion
parcial de tereftalatos por las moléculas del modulador. La posterior activacién térmica
del material conduce no sélo a la deshidroxilacién del cluster metalico sino también a
la eliminacién de las moléculas de modulador, lo que da como resultado una
estructura mas abierta con una gran cantidad de CUS por defectos de red.”® 163 En
consecuencia, el material es un catalizador altamente activo en reacciones que

ocurren en su superficie. 64

Figura 1-22. Estructuras de MIL-53(Al). (A) Acido tereftélico. (B) SBU
octaédrica de AlO4(OH)z. (C) Canales rombicos formados (elaboracion propia).

Dadas las notables propiedades y la versatilidad del MIL-53(Al) en diversas
aplicaciones, surge la oportunidad de abordar simultdneamente otro desafio crucial:
la gestion sostenible de residuos. La sintesis convencional del MIL-53(Al) tipicamente

involucra reactivos de grado analitico, pero una aproximacién innovadora y
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ecologicamente responsable podria ser la utilizacion de fuentes alternativas de
aluminio y acido tereftalico. En este contexto, las latas de aluminio desechadas y las
botellas de tereftalato de polietileno (PET) emergen como candidatos prometedores
para la obtencion de las materias primas necesarias. Esta estrategia no solo podria
reducir los costos de produccion del MOF, sino que también contribuiria
significativamente a la valorizacion de residuos, alineandose con los principios de la
economia circular. La implementacion de este enfoque representa un paso hacia la
integracion de la quimica de materiales avanzados con las practicas de
sustentabilidad ambiental, un aspecto cada vez mas critico en el panorama actual de

la investigacion cientifica y el desarrollo tecnolégico.

1.7 De desechos a materiales avanzados, un enfoque sostenible en la sintesis
de MOFs

Como sociedad, somos mas conscientes que nunca de la importancia de reciclar los
residuos. También entendemos la necesidad de practicas responsables y sostenibles
que reduzcan nuestro impacto en el medio ambiente.'®® El rapido crecimiento de la
industria y la poblacion ha llevado a un fuerte aumento en los desechos de plastico®®
y metal,®”: 188 convirtiéndose en un problema ambiental cada vez mas importante a
escala global que afecta tanto al medio ambiente como a la economia’®'"" (Figura
1-23). Por lo tanto, es esencial desarrollar estrategias que traten de manera efectiva
la creciente cantidad de desechos en todo el mundo.'"?

Figura 1-23. Ejemplos de contaminacion del medio ambiente por residuos de

botellas PET y latas de aluminio por accion humana (elaboracion propia).
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Hasta la fecha, uno de los principales objetivos de la industria es el aprovechamiento
de los residuos para crear nuevos materiales con buenas propiedades para su uso en
aplicaciones. En este contexto, es imperativo explorar soluciones innovadoras que no
solo gestionen, sino también valoricen estos desechos. El reciclaje ascendente
(Upcycling), un concepto que transforma los desechos en productos de mayor valor
agregado,'”® 174 ofrece una solucion prometedora a este desafio, ya que permite la
conversion de materiales de desecho en recursos de mayor valor agregado (a
diferencia del reciclado que los transforma en el mismo material), contribuyendo asi a
una economia mas sostenible y circular.'® La Figura 1-24 muestra las principales
diferencias entre los dos conceptos. En ese sentido, la sintesis de MIL-53(Al)’” a partir
de latas de aluminio y botellas de PET es una apuesta atractiva que ayuda a alcanzar

ese objetivo, asi como los desafios y oportunidades que presenta.

Utilizacion Aplicaciones

Desechos

A
Fabricacion de )
mismos productos Reciclado

“Up-Cycling’ Sintesis MOFs

Clasificacion y
Procesamiento

Clasificacion y

<4—— Recoleccion ————p .
Procesamiento

Figura 1-24. Representacion de: (izquierda) reciclado vs (derecha) reciclado

ascendente (“upcycling”) (elaboracion propia).

Algunos grupos han reportado la obtencidon de MIL-53(Al) por reciclaje ascendente a
partir de BDC de PET y disolucidn acidica para obtener los iones metalicos. En 2020,
Lagae-Capelle y col. reportaron la sintesis de MIL-53(Al) utilizando como materiales
de partida BDC obtenido por hidrdlisis alcalina de botellas PET y cloruro de aluminio
por disolucion acidica del recubrimiento de baterias de litio."”® En 2022, Pham y col.
reportaron la obtencion de MIL-53(Al) a partir de paneles solares fotovoltaicos, en este
caso obtuvieron el BDC de las laminas PET utilizadas como aislantes y el cloruro de

aluminio por disolucién acidica de los filamentos de dichos paneles.'””
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En el marco de este trabajo se seleccionaron los MOFs antes mencionados con el
objetivo de evaluar su desempefio en dos reacciones de formacién de enlaces C-N
de interés: La hidracidacion de aldehidos y la sintesis de pirroles mediante la reaccion
de Paal-Knorr, debido a su relevancia en la sintesis de compuestos organicos de
interés industrial y farmacéutico. Mediante un enfoque sistematico y riguroso, se
exploran las propiedades estructurales, quimicas y cataliticas de estos materiales. Se
consideran aspectos como conversion, selectividad, carga del catalizador y eficiencia
en varios ciclos cataliticos, aportando nuevos conocimientos y perspectivas en el

campo de la catalisis heterogénea basada en MOFs.
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2 Hipoétesis

Los Metal-Organic Framewoks (MOFs) como MIL-101(Cr), HKUST-1, UiO-66-NH> y
MIL-53(Al), actuaran como catalizadores heterogéneos activos y selectivos en
reacciones organicas de importancia sintética, como la formacién de hidracidas y la

sintesis de pirroles.

3 Objetivos del trabajo

3.1 Objetivo general

Explorar el potencial catalitico de una serie de Metal-Organic Framewoks (MOFs) que
contienen sitios de coordinacion insaturados en reacciones de formacion de

hidracidas y la sintesis de pirroles.
3.2 Objetivos especificos

e Obtener una serie de Metal-Organic Framewoks (MOFs) con sitios de
coordinacion insaturados.

e Evaluar el rendimiento catalitico y el alcance de los MOF sintetizados en la
formacién de una coleccidn de hidrazidas.

e Evaluar el rendimiento catalitico y el alcance de los MOF sintetizados en la
sintesis de pirroles mediante reacciones de Paal-Knorr.

e Evaluar la eficiencia de los MOFs en varios ciclos cataliticos.
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4 Metodologia

4.1 Técnicas de caracterizacion

Técnicas de caracterizacion para sélidos

Los MOFs sintetizados fueron caracterizados mediante difraccién de rayos-X de polvo
(PXRD), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), analisis
termogravimétrico (TGA), isotermas de adsorcion/desorcion de N2 a -196 °C y

microscopia electrénica de barrido (SEM).

La difraccién de rayos-X de polvo (PXRD) se llevo a cabo en el equipo Rigaku-3070-
E equipado con un monocromador de grafito con radiacion de Cu (A = 1.5418 A). Las
muestras fueron previamente pulverizadas y colocadas en porta muestras circulares
con un diametro interno de 1 cm y medidas en un rango de angulo 26 entre 2 y 80 °,
con un paso de 0.02 ° y un tiempo de medicion de 30 minutos. Los calculos
geométricos finales, el tratamiento de datos y la manipulacion grafica fueron llevados
a cabo con los programas VESTA,"”® MERCURY'"® y GraphPad Prism.8

Los espectros FTIR se registraron en el espectrometro Nicolet FTIR Magna 550 en
pastillas de KBr secas. Se analizaron en la zona del infrarrojo medio (4000-400 cm™")

informandose los valores de nimero de onda (v) en cm"’

El analisis termogravimeétrico se realizo utilizando una termobalanza marca TGA Q500
(TA instruments). Las muestras se colocaron en capsulas de aluminio y la medicion
se llevo a cabo en atmdsfera de N2(g) en un rango de temperatura de 30 a 550 °C con
un incremento de 10 °C min™'. Para el caso del MIL-53(Al), la medicion se realizd
incrementando la temperatura hasta 800 °C

Las isotermas de adsorcion/desorcion de N2 se realizaron con un analizador
Micromeritics TriStar I 3020, con un bafio de nitrégeno liquido a -196 °C. Las
muestras se trataron previamente a 120 °C por 3 h en vacio. Los valores de superficie
especifica (Sget) y volumen de poro (Vp) se determinaron por el método de Brunauer-
Emmet-Teller (BET). El diametro de poro promedio (Dp) se determiné por el método
de Barrett-doyner-Halenda (BJH) con el software de interfaz TriStar || 3020 de manera

automatica.
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La microscopia electronica de barrido (SEM) se realiz6 en el equipo Supra 35-VP (Carl
Zeiss, Oberkochen, Alemania) operado a 5 kV.

Técnicas de caracterizacion para los compuestos sintetizados

Los compuestos organicos sintetizados fueron caracterizados por Espectroscopia de
Resonancia Magnética Nuclear de (RMN) 'H y 3C y Cromatografia de fluido super

critico de alta resolucién acoplado a espectrometro de masa.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de 'H y *C fueron medidos en un
equipo Bruker Ascend-400 MHz (400 MHz para 'H y 100.6 MHz para '3C); los
desplazamientos quimicos son informados en ppm (8) y desde campo bajo a campo
alto. Todos los experimentos fueron llevados a temperatura ambiente. Para los
experimentos de 'H se disuelven aproximadamente 10 mg de muestra en 0.60 mL de
solvente deuterado y para los experimentos de '3C se disuelven aproximadamente 20
mg en 0.60 mL de solvente deuterado. Los espectros fueron analizados con el
programa MestreNova 14.2.0."8' La abreviacién de multiplicidad de sefales usada es:
singlete (s), doblete (d), triplete (t), doblete de dobletes (dd), doblete de tripletes (dt),
triplete de tripletes (tt), quinteto (q), sexteto (sxt) y multiplete (m).

Para la realizacion de los analisis cromatograficos, se utiliz6 un Cromatégrafo de
Fluidos Supercriticos ACQUITY UPC2 (Waters Corporation), acoplado al
espectrometro de Masa Waters Xevo TQD. La cromatografia se llevo a cabo con un
detector de arreglo de diodos (PDA) en el rango de longitud de onda de 210 a 400
nm, una resolucién de 1.2 nm y con una frecuencia de muestreo de 20 puntos seg™.
El tiempo de corrida fue de 7.00 minutos a un flujo de 1 mL min', una temperatura de
columna de 35 °C y un volumen de inyeccion de 2 yL. La fase movil CO2, (A) y Metanol
(B) con el gradiente: 0-5.00 min: 75 % A, 25 % B; 5.00-6.00 min: 75 % A, 25 % B;
6.05-7 min: 100 % A, 0 % B. La espectrometria de Masas se realizé con un voltaje del
capilar de 2.50 kV, un modo de ionizacion electrospray negativo (ES-) en el rango de
masas: 150 a 650 Da, una energia de colision de 7 eV, un voltaje del cono de 30V,
una temperatura de la fuente de 150 °C y una temperatura de desolvatacién de 350
°C.
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4.2 Procedimientos de sintesis
4.2.1 Sintesis hidrotermal de MIL-101(Cr)

La sintesis hidrotermal de MIL-101(Cr) se realizé segun lo descrito por Bromberg y
col. pero empleando la mitad de reactivos.'® Se mezclan 1.0 gramo (2.5 mmol) de
Cr(NO3)3*9H20, 0.4 gramos (2,5 mmol) de acido tereftalico (BDC) en 10 mL de agua
y se sonica brevemente hasta alcanzar una suspension de color azul oscuro. El
contenido se transfiere a un reactor revestido de teflon y se coloca en un horno
precalentado para permitir el crecimiento de cristales a 220 °C durante 18 h.
Seguidamente se deja enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente y los cristales se
separan por centrifugacion. Luego se lavan en metanol por 24 h a una temperatura
de 60 °C para eliminar los reactivos ocluidos que no reaccionaron, repitiendo este
paso tres veces. El polvo verde resultante se coloca durante 18 h a 150 °C en vacio
para eliminar los disolventes de los poros y obtener el MIL-101(Cr) activado.

4.2.2 Sintesis de HKUST-1

La sintesis de HKUST-1 realiza mediante el método solvotermal propuesto por Lin y
col. en 2012."83 Se disuelven 0.44 g (1.8 mmol) de Cu(NO3)3*3H20 en 6 mL de agua
desionizada y 0.21 g (1 mmol) de acido trimésico en 6 mL de dimetilformamida (DMF)
a temperatura ambiente, se mezclan las soluciones y sonican por 10 minutos.
Posteriormente se transfieren a un reactor revestido de teflon y se colocan en un horno
precalentado para permitir el crecimiento de cristales a 110 °C durante 18 h.
Seguidamente se deja enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente y los cristales se
separan por centrifugacion. Luego se lavan en metanol por 24 h a una temperatura
de 60 °C para eliminar los reactivos ocluidos que no reaccionaron, repitiendo este
paso tres veces. El polvo celeste resultante se coloca durante 18 h a 150 °C en vacio
para eliminar los disolventes de los poros y obtener el HKUST-1 activado.

4.2.3 Sintesis de UiO-66-NH,

La sintesis solvotermal se realizé segun lo descrito en la literatura.?® '8 Se mezclan
0.15 g (0.64 mmol) de cloruro de circonio (1V) (ZrCls) y 0.16 g (0.64 mmol) de acido 2-
aminotereftalico (NH2-BDC) en 12 mL de DMF y se sonica hasta total disolucion.
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Luego se afiade 1.92 mL de acido acético (58.68 mmol) como modulador. La solucién
se transfiere a un reactor revestido de teflon y se coloca en un horno precalentado
para permitir el crecimiento de cristales a 120 °C durante 24 h. Seguidamente se deja
enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente y los cristales se separan por
centrifugacion. Luego se lavan con DMF para eliminar los reactivos ocluidos que no
reaccionaron. Posteriormente se lavan en metanol por 24 h a una temperatura de 60
°C, repitiendo este paso tres veces. El polvo amarillo palido resultante se coloca
durante 18 h a 150 °C en vacio para eliminar los disolventes de los poros y obtener el
UiO-66-NH: activado.

4.2.4 Sintesis de MIL-53(Al)

El MIL-53(Al) fue preparado mediante el método solvotermal previamente reportado
en la literatura®™? 13 con las siguientes modificaciones, ver (Figura 4-3). El acido
tereftalico (BDC) y el cloruro de aluminio (AlICl3) fueron obtenidos segun los protocolos
descritos en los acapites 4.2.4.1 y 4.2.4.2, respectivamente. Se mezclan AICl3, 0.53 g
(4 mmol) y acido tereftalico, 0.66 g (4 mmol) en 10 mL de dimetilformamida (DMF) y
se sonica brevemente para formar una solucion transparente. La solucion se transfiere
a un reactor revestido de teflon y se colocan en un horno precalentado para permitir
el crecimiento de cristales a 220 °C durante 72 h. Seguidamente se deja enfriar hasta
alcanzar temperatura ambiente y los cristales se separan por centrifugacion. Luego
se lavan con DMF para eliminar los reactivos ocluidos que no reaccionaron.
Posteriormente se lavan en metanol por 24 h a una temperatura de 60 °C, repitiendo
este paso tres veces. El polvo blanco resultante se coloca durante 18 h a 150 °C en
vacio para eliminar los disolventes de los poros y obtener el MIL-53(Al) activado.

3 AICI,
I
Reactor con recubrimiento de teflén

bimi >
/

JLia) DMF, 220 °C, 72 h

Pt i
‘ BDC -
oy ———— MIL53(AI)

[ K

Figura 4-1. Sintesis solvotermal de MIL-53(Al) con los reactivos extraidos de

desechos (elaboracion propia).
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4.2.4.1 Obtencion de BDC por hidrélisis basica de tereftalato de polietileno
(PET)

La Figura 4-1 muestra el esquema de hidrdlisis basica de tereftalato de polietileno
para la obtencion de acido tereftalico. Se toman 4 gramos de PET previamente
cortado en pequefos trozos, se lava vigorosamente y se colocan en un vaso de
precipitado. Se adiciona 50 mL de una solucién de NaOH 5 mol L' y se calienta hasta
ebullicién en agitacion constante durante 30 minutos. Una vez seco, el sélido blanco
resultante que corresponde a tereftalato de sodio se resuspende en 100 mL de agua
desionizada hasta formar una solucion transparente. Posteriormente se adicionan 7
mL de acido sulfurico gota a gota y el acido tereftalico precipita. El sélido blanco se
separa por filtracion y se lava tres veces con agua para eliminar impurezas, dando un
rendimiento de 99 %. Finalmente se seca en horno por varias horas y se almacena

para su posterior caracterizacion y uso.
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Figura 4-2. Esquema de hidrdlisis basica de PET para la obtencion de acido

tereftalico (BDC) (elaboracion propia).
El porcentaje del rendimiento de BDC se calculé usando la formula:

Rendimiento BDC(%) = ;IVB—DC 100 (1)

BDC.i

Donde Ngoc Yy NBpc,i se refieren al numero de moles experimentales y al numero de
moles tedricos de BDC que se produciran tras la descomposicion completa del PET,

respectivamente.

El porcentaje de degradacion del PET se calcul6 mediante la siguiente ecuacion:
36



Degradacion de PET (%) = MreriZMPETs 10 (2)

PET.i

Donde MpeT,i y MpeTf corresponden a la masa inicial y final del PET, respectivamente.
El BDC separado se disolvid en dimetilsulféxido deuterado (DMSO-ds) y se examind
su estructura por RMN 'H, 3C y FTIR. La pureza se determind mediante el analisis
de RMN "H.

4.2.4.2 Extraccion de AICI; de botellas de aluminio

Una lata de aluminio se lava vigorosamente hasta remover las etiquetas. Luego se
recorta en pequenos pedazos (entre 2 y 3 mm) y se colocan 3.7 g en un vaso de
precipitado. Se afiaden 50 mL de HCI al 32 % (10.18 mol L'). Se mantiene en
agitacion constante de 250 rpm por 1 hora donde se alcanza una total disolucion.
Durante la adicién de acido la temperatura subi6 hasta 80 °C. La solucion de cloruro
de aluminio resultante tiene un valor de pH final entre 3 y 4. La solucidn se concentra
hasta total evaporacion, dando un sélido amarillo claro que corresponde a AICI3 (ver
Figura 4-2). Se toma una muestra y luego de pulverizarla en mortero de agata, se
envia a difraccion de rayos-X de polvo. El resto se almacena hasta su posterior

analisis y uso.
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Figura 4-3. Extraccion acida de AlCls. A) lata de aluminio. B) AICIs extraido. C)
celda unitaria vista a lo largo del eje ¢ (elaboracion propia).

4.2.5 Reacciones de hidracidacién de aldehidos con azocompuestos

La reaccién de hidracidacién de aldehidos con azocompuestos se llevd a cabo con 47
ML de octanal (300 ymol) y 60 mg de azodicarboxilato de dibencilo (200 pmol). Se
vario la concentracion de catalizador entre 0 y 20 mol %, la temperatura entre 25 °C
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(t.a.) y 60 °C en (200 pL) de solvente: carbonato de propileno (PC), carbonato de
dimetilo (DMC), acetato de etilo (AcOEt) y diclorometano (DCM). La reaccion se dejo
hasta cambio de color o maximo de 120 horas. Como control difusional se mantuvo
una agitacion constante de 250 rpm. Para la obtencion de la biblioteca de compuestos
se utilizaron diferentes aldehidos (variando la cadena) y utilizando también
azodicarboxilato de di-tert-butilo y azodicarboxilato de diisopropilo. Todas las
reacciones fueron monitoreadas por cromatografia en capa fina (TLC) utilizando
placas recubiertas de gel de silice. Una vez finalizada, el crudo de reaccién se separ6
por centrifugacion y se purific6 por cromatografia en columna en gel de silice
utilizando como fase movil hexano:acetato de etilo (7:3) para obtener el producto final.
Los rendimientos se refieren a compuestos purificados cromatografica vy
espectroscopicamente. Para el estudio de reutilizacion del catalizador, luego de
completar cada ciclo de reaccion, el MOF se recuperd mediante centrifugacién a 6000
rpm durante 15 minutos. Posteriormente, el sobrenadante se separ6 cuidadosamente
para su posterior analisis y el sélido obtenido se lavé tres veces con un exceso de
solvente (10 mL) a una temperatura de 60 °C para eliminar cualquier residuo de
reactantes o productos adsorbidos. A continuacion, el catalizador se sec6 bajo vacio
a 150 °C durante 24 horas para asegurar la completa eliminacién de solventes o
impurezas. Una vez seco, el catalizador fue pesado y la masa obtenida se utilizo para
ajustar la cantidad de reactivos en el siguiente ciclo catalitico. Este proceso de

recuperacion y ajuste se repitio hasta completar cuatro ciclos consecutivos.

O O 1,2-Dibenciloxicarbonil-1-octanoilhidrazina (3a): Rendimiento:
MNJ\OBn 97 %, solido blanco. H NMR (400 MHz, CDCl3) 5 7.24 (d, J=5.4
o6 NH Hz, 10H), 6.94 (s, 1H), 5.16 — 5.01 (m, 4H), 2.80 (t, J = 7.8 Hz, 2H),
En 1.54 (dd, J=13.7,6.9 Hz, 2H), 1.24 — 1.14 (m, 8H), 0.83 — 0.77 (m,

3H); "*C NMR (101 MHz, CDCl3) & 173.8, 155.5, 153.1, 135.5, 134.8, 128.7, 128.7,
128.6, 128.5, 128.2, 69.2, 68.1, 37.1, 31.8, 29.1, 29.1, 24.6, 22.7, 14.2. MS(ESI):
calcd para Co24H3oN20s (M+Na)" 449.2047, encontrado 449.1636. Analisis

cromatografico. UPC-2: A 210 nm, Tiempo de retencion: 1.98 min, Pureza: 99 %.
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O O 1,2-Di-tert-butiloxicarbonil-1-octanoilhidracina (3b):
MNJ\Ok Rendimiento: 88 %, aceite amarillo claro: '"H NMR (400 MHz,
o6 NH CDCI3) 6 6.58 (s, 1H), 2.86 — 2.78 (m, 2H), 1.62 (p, J = 7.4 Hz,
T 2H), 1.50 (s, 9H), 1.45 (s, 9H), 1.35 -1.21 (m, 8H), 0.85 (t, J =
>( 6.6 Hz, 3H); '*C NMR (101 MHz, CDCl3) 6 174.2, 154.5, 151.8,
84.2, 81.9, 37.2, 31.8, 29.2, 29.1, 28.2, 28.0, 24.8, 22.7, 14.2. MS(ESI): calcd para
C1sH3sN205 (M+Na)"381.2360, encontrado 381.2242. Analisis cromatografico. UPC-

2: A 210 nm, Tiempo de retencion: 0.85 min, Pureza: 97 %.

O O 1,2-Diisopropiloxicarbonil-1-octanoilhidracina (3c):
%NJ\OJ\ Rendimiento: 92 %, aceite amarillo claro: '"H NMR (400 MHz,
O._ _NH CDCI3) 6 6.78 (s, 1H), 5.17 —4.75 (m, 2H), 2.86 (t, J = 7.6 Hz,
T 2H), 1.66 — 1.58 (m, 2H), 1.27 (dd, J = 13.9, 5.1 Hz, 20H), 0.89 —
\( 0.81 (m, 3H). *C NMR (101 MHz, CDCls3) & 174.0, 155.2, 152.8,
721,704, 37.1, 31.8, 29.2, 29.1, 24.7, 22.7, 22.7, 22.0, 21.8, 14.1, 14.1. MS(ESI):
calcd para CieH3oN20s (M+Na)+ 353.2047, encontrado 353.1956. Analisis

cromatografico. UPC-2: A 210 nm, Tiempo de retencién: 0.85 min, Pureza: 97 %.

O O 1,2-Dibenciloxicarbonil-1-propionilhidracina (3d): Rendimiento:
\)kN)kosn 95 %, solido blanco: '"H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.28 — 7.18 (m,
o NH 10H), 6.87 (s, 1H), 5.12 (d, J = 26.3 Hz, 4H), 2.84 (d, J = 7.9 Hz, 2H),
E/Bn 1.11 — 0.99 (m, 3H). ®C NMR (101 MHz, CDCl3) & 174.6, 155.5,
153.2, 135.5, 134.8, 128.8, 128.7, 128.7, 128.5, 128.2, 69.3, 68.2, 30.7, 8.9. MS(ESI):
calcd para Ci9H20N20s5 (M+Na)+ 379.1264, encontrado 379.1216. Analisis

cromatografico. UPC-2: A 210 nm, Tiempo de retencién: 1.7 min, Pureza: 98 %

O O 1,2-Dibenciloxicarbonil-1-(3-metilbutanoil)hidracina (3e):
MN)J\OBn Rendimiento: 87 %, solido blanco: '"H NMR (400 MHz, CDCls) &
Oy _NH 7.27 (s, 10H), 6.72 (s, 1H), 5.27 — 4.88 (m, 4H), 2.74 (s, 2H), 2.20
j);n — 2.02 (m, 1H), 0.88 (d, J = 6.3 Hz, 6H); *C NMR (101 MHz,
CDCl3) 6 153.2, 135.5, 134.9, 128.8, 128.8, 128.7, 128.6, 128.3, 69.3, 68.3, 45.7, 25.4,
22.6. MS(ESI): calcd para C21H24N20s (M+Na)+ 407.1577, encontrado 407.1316.
Analisis cromatografico. UPC-2: A 210 nm, Tiempo de retencion: 1.53 min, Pureza: 98
%
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O o 1,2-Dibenciloxicarbonil-1-pivaloilhidracina (3f): Rendimiento: 81
A og, % aceite transparente: "H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.24 (dq, J =
HN O 10.6, 5.1 Hz, 10H), 7.08 — 6.93 (m, 1H), 5.17 — 4.98 (m, 4H), 1.34

\gn —1.13 (m, 9H). 3C NMR (101 MHz, CDCl3) & 156.9, 156.1, 153.8,

136.2, 134.9, 128.7, 128.6, 128.3, 128.2, 128.1, 127.9, 69.4, 68.3, 42.2, 28.3, 27.5,
27.1. MS(ESI): calcd para C21H24N20s5 (M+Na)+ 407.1577, encontrado 407.2336.
Analisis cromatografico. UPC-2: A 210 nm, Tiempo de retencion: 1.5 min, Pureza: 97 %

o o 1,2-Di-tert-butiloxicarbonil-1-pivaloilhidracina (39):
>HLN)J\O)< Rendimiento: 75 %, sdlido blanco: '"H NMR (400 MHz, CDCls) &
i o 6.50 (s, 1H), 1.52 — 1.21 (m, 27H). "*C NMR (101 MHz, CDCls) &

f 152.2, 83.9, 77.0, 59.3, 41.9, 29.7, 28.5, 28.3, 28.2, 28.1, 27.9,

j< 7.9, 27.5, 27.1. MS(ESI): calcd para CisHzsN2Os (M+Na)+

339.1890, encontrado 339.3657. Analisis cromatografico. UPC-2: A 210 nm, Tiempo de

retencion: 0.81 min, Pureza: 98 %

O O 1,2-Dibenciloxicarbonil-1-ciclohexanocarbonilhidracina (3h):
N)J\OBn

HN. O MHz, CDCl3) & 7.26 — 7.20 (m, 10H), 7.01 (s, 1H), 5.10 (d, 4H),

\gn 3.27 (d, J=12.2 Hz, 1H), 1.85-1.54 (m, 6H), 1.43 — 1.27 (m, 2H),

1.28 — 1.02 (m, 2H). '3C NMR (101 MHz, CDCls) & 177.1, 155.6, 153.1, 135.5, 134.8,

128.7, 128.6, 128.6, 128.4, 128.2, 69.2, 68.1, 44.0, 29.8, 29.4, 25.8, 25.6, 25.4.

MS(ESI): calcd para C23H26N20s5 (M+Na)+ 433.1734, encontrado 434.1319. Analisis
cromatografico. UPC-2: A 210 nm, Tiempo de retencion: 2.07 min, Pureza: 99 %

Rendimiento: 94 %, aceite amarillo transparente: '"H NMR (400

O O 1,2-Di-tert-butiloxicarbonil-1-ciclohexanocarbonilhidracina
NJ\O (3i): Rendimiento: 86 %, solido blanco: '"H NMR (400 MHz,

HN. O CDCI3) 6 6.49 (s, 1H), 3.29 (d, J = 11.9 Hz, 1H), 1.92 (d, J =

\f 12.2 Hz, 2H), 1.81 — 1.75 (m, 2H), 1.64 (d, J = 17.1 Hz, 2H),

\’< 1.53 (s, 9H), 1.47 (s, 9H), 1.27 (tdd, J = 16.5, 11.6, 5.5 Hz, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDCI3) & 29.6, 28.3, 28.1, 26.0, 25.8. MS(ESI): calcd para
C17H30N20s (M+Na)+ 365.2047, encontrado 364.9313. Analisis cromatografico. UPC-2:

A 210 nm, Tiempo de retencion: 0.86 min, Pureza: 97 %
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o O 1,2-Dibenciloxicarbonil-(E)-1-pent-2-enoilhidracina (3j):
WANJ\OBn Rendimiento: 82 %, sdélido blanco: '"H NMR (400 MHz, CDCls) &
HN_ O 7.3 (s, 10H), 7.1 (dt, J = 15.3, 6.4 Hz, 1H), 6.9 (s, 1H), 6.8 (d, J

\gn =15.4 Hz, 1H), 5.2 (s, 2H), 5.1 (s, 2H), 2.2 - 2.1 (m, 2H), 1.0 (t,
J =7.4 Hz, 3H); "*C NMR (101 MHz, CDCls) 5 166.3, 155.6, 153.3, 135.5, 134.8, 128.8,
128.7, 128.7, 128.5, 128.2, 120.9, 69.4, 68.2, 25.9, 12.2. MS(ESI): calcd para
C21H22N205 (M+Na)+ 405.1421, encontrado 405.9732. Analisis cromatografico. UPC-2:

A 210 nm, Tiempo de retencion: 1.71 min, Pureza: 96 %

O O 1,2-Dibenciloxicarbonil-1-benzohidracina (3k): Rendimiento:

NJ\OBn 61 %, aceite amarillo transparente: '"H NMR (400 MHz, CDCls3) &

HN. o 7.59(d, J=7.5Hz, 1H), 7.40 - 7.36 (m, 1H), 7.27 - 7.16 (m, 12H),

\gn 6.99 (dd, J=7.7, 1.9 Hz, 2H), 5.06 (d, J = 33.2 Hz, 4H). *C NMR

(101 MHz, CDCl3) & 170.9, 155.5, 153.4, 135.3, 134.4, 134.2, 133.6, 132.2, 130.2,

128.7, 128.6, 128.6, 128.5, 128.5, 128.4, 128.2, 128.2, 127.7, 127.0, 77.4, 77 1, 76.8,

69.5, 68.3. MS(ESI): calcd para Cz3H20N205 (M+Na)+ 427.1264, encontrado 427.8559.

Analisis cromatografico. UPC-2: A 210 nm, Tiempo de retencion: 2.83 min, Pureza: 95
%

O O 1,2-Dibenciloxicarbonil-1-[1,1'-bifenil]-4-carbonilhidracina
NJ\OBH (31): Rendimiento: 54 %, aceite amarillo transparente: '"H NMR

Ph HN_ o (400 MHz, CDCl3) 6 7.67 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.56 — 7.43 (m,
\gn 4H), 7.41-7.29 (m, 3H), 7.23 (d, J=4.8 Hz, 7TH), 7.18 — 7.08

(m, 3H), 6.99 (d, J=5.9 Hz, 2H), 5.11 (s, 2H), 5.04 (s, 2H). '*C NMR (101 MHz, CDCls)
0 153.5, 145.2, 140.0, 135.4, 134.8, 134.3, 129.2, 129.0, 128.8, 128.7, 128.7, 128.6,
128.6, 128.3, 128.3, 127.7, 127.4, 127.0, 69.7, 68.4. MS(ESI): calcd para C29H24N20s5
(M+Na)+ 503.1577, encontrado 504.2135. Analisis cromatografico. UPC-2: A 210 nm,

Tiempo de retencion: 5.5 min, Pureza: 95 %

O O 1,2-Dibenciloxicarbonil-1-(4-iodobenzohidracina) (3m):
NJ\OBn Rendimiento: 58 %, polvo blanco: '"H NMR (400 MHz, CDCl3) &

| HN_ O 7.59 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.35 - 7.15 (m, 10H), 7.02 (d, J = 5.7
K;n Hz, 3H), 5.14 — 5.01 (m, 4H). 'C NMR (101 MHz, CDCls) &

153.2, 137.6, 134.1, 129.8, 128.9, 128.8, 128.8, 128.7, 128.5, 128.3, 99.6, 69.9, 68.5.
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MS(ESI): calcd para C23H19IN2Os (M+Na)+ 553.0231, encontrado 553.7363. Analisis
cromatografico. UPC-2: A 210 nm, Tiempo de retencion: 4.22 min, Pureza: 99 %

O O 1,2-Dibenciloxicarbonil-1-(4-fluorobenzohidracina) (3n):
NJ\OBn Rendimiento: 86 %, polvo blanco: '"H NMR (400 MHz, CDCls) &

E HN. O 7.59 (s, 1H),7.32-7.13 (m, 10H), 7.06 — 6.99 (m, 2H), 6.88 (d,
Kn J = 8.5 Hz, 2H), 5.05 (d, 4H); *C NMR (101 MHz, CDCl3) &

169.9, 166.4, 163.9, 155.6, 153.4, 135.3, 134.8, 134.2, 132.9, 132.8, 131.2, 131.1,
130.5, 128.8, 128.7, 128.6, 128.6, 128.6, 128.4, 128.3, 128.0, 115.6, 115.4, 69.7, 68 .4.
MS(ESI): calcd para C23H19FN20s (M+Na)+ 445.1170, encontrado 446.1054. Analisis

cromatografico. UPC-2: A 210 nm, Tiempo de retencion: 2.18 min, Pureza: 95 %

o o 1,2-Dibenciloxicarbonil-1-(4-isobutilbenzohidracina)

NJ\OBn (30): Rendimiento: 68 %, aceite amarillo transparente: 'H

HU o NMR (400 MHz, CDCl3) 6 7.54 (s, 1H), 7.34 — 7.12 (m, 10H),

Bn 7.09-6.98 (m, 4H), 5.14 - 5.02 (m, 4H), 2.42 (d, J = 7.2 Hz,

2H), 1.80 (s, 1H), 0.82 (d, J = 6.6 Hz, 6H). *C NMR (101 MHz, CDCl3) d 147.1, 134.4,

129.1,128.7, 128.7, 128.6, 128.6, 128.3, 69.5, 68.4, 45.6, 30.2, 22.5. MS(ESI): calcd

para Cz7H2sN20s5 (M+Na)+ 483.1890, encontrado 483.8834. Analisis cromatografico.
UPC-2: A 210 nm, Tiempo de retencion: 2.55 min, Pureza: 96 %

O O 1,2-Dibenciloxicarbonil-1-tiofeno-2-carbonilhidracina (3p):

S NJ\OBn Rendimiento: 60 %, aceite amarillo: '"H NMR (400 MHz, CDCl3) &

\ | HN. O 7.76 (s, 1H), 7.51 (dd, J=5.0, 1.3 Hz, 1H), 7.32 — 7.17 (m, 10H),

\gn 7.09 (s, 1H), 7.00 — 6.93 (m, 1H), 5.22 — 5.06 (m, 4H). *C NMR

(101 MHz, CDCIz) 6 136.0, 134.6, 134.1, 128.7, 128.4, 127.5, 69.8, 68.6. MS(ESI):

calcd para C21H1sN20sS (M+Na)+ 433.0829, encontrado 434.8619. Analisis
cromatografico. UPC-2: A 210 nm, Tiempo de retencion: 3.24 min, Pureza: 95 %

4.2.6 Reacciones de Paal-Knorr para sintesis de pirroles

Para la sintesis de pirroles mediante la reaccion de Paal-Knorr, se utilizd 2,5-
hexanodiona (140 pL, 1.2 mmol) y anilina (91 pL, 1 mmol). La concentracion del
catalizador se varié entre 0 y 10 mol %. Los reactivos se mezclaron en un reactor de

vidrio y la reaccion se llevo a cabo en horno microondas a 80 °C, con una potencia de
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300 mW, variando los tiempos de reaccion de entre 0 y 20 minutos. Una vez
completada la reaccion, se purifica por cromatografia en columna en gel de silice
utilizando hexano:acetato de etilo (8:2) como eluyente para obtener el producto final.
Para la obtencion de la biblioteca de compuestos se utilizaron diferentes anilinas
(variando los sustituyentes) y utilizando también bencilamina y 3-picolilamina. Todas
las reacciones fueron monitoreadas por cromatografia en capa fina (TLC) utilizando
placas recubiertas de gel de silice. Los rendimientos se refieren a compuestos
purificados cromatografica y espectroscopicamente. Para el estudio de reutilizacion
del catalizador, luego de completar cada ciclo de reaccion, el MOF se recupero
mediante centrifugacion a 6000 rpm durante 15 minutos. Posteriormente, el
sobrenadante se separd cuidadosamente para su posterior analisis y el solido
obtenido se lavo tres veces con un exceso de etanol (10 mL) a una temperatura de
60 °C para eliminar cualquier residuo de reactantes o productos adsorbidos. A
continuacion, el catalizador se secd bajo vacio a 150 °C durante 24 horas para
asegurar la completa eliminacion de solventes o impurezas. Una vez seco, el
catalizador fue pesado y la masa obtenida se utilizo6 para ajustar la cantidad de
reactivos en el siguiente ciclo catalitico. Este proceso de recuperacion y ajuste se

repitio hasta completar cuatro ciclos consecutivos.

2,5-Dimetil-1-fenil-1H-pirrol (4a): Rendimiento: 96 %, sdélido blanco.
Q : "H NMR (400 MHz, CDCl3) 67.5-7.4 (m, 2H), 7.4 -7.4 (m, 1H), 7.3 -

7.2 (m, 2H), 5.9 (s, 2H), 2.0 (s, 6H). "*C NMR (101 MHz, CDClI3) &
139.1,129.2, 128.9, 128.4, 127.8, 105.7, 77.5, 77.2, 76.8, 13.1. MS(ESI): calcd para
Ci2H13N (M+Na) 194.0140, encontrado 194.7496. Andlisis cromatografico. UPC-2: A
210 nm, Tiempo de retencion: 1.03 min, Pureza: 99 %.

2,5-Dimetil-1-(p-tolil)-1H-pirrol (4b): Rendimiento: 95 %, sdlido
@ : blanco. '"H NMR (400 MHz, CDCl3) 3 7.2 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.0 —
7.0 (m, 2H), 5.8 (s, 2H), 2.3 (s, 3H), 1.9 (s, 6H). *C NMR (101 MHz,
CDCI3) 6 137.6, 136.5, 129.8, 129.0, 128.1, 105.5, 21.3, 13.1. MS(ESI): calcd para
Ci3HisN (M+Na) 208.1097, encontrado 208.7194. Andlisis cromatografico. UPC-2: A

210 nm, Tiempo de retencion: 1.04 min, Pureza: 99 %.
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2,5-Dimetil-1-(p-vinilfenil)-1H-pirrol (4c): Rendimiento: 92 %,
\\—Q : sélido blanco.'H NMR (400 MHz, CDCl3) 8 7.5 — 7.5 (m, 2H), 7.2

- 7.1 (m, 2H), 6.8 (dd, J = 17.6, 10.9 Hz, 1H), 5.9 (s, 2H), 5.8 (dd,
J=17.6, 0.8 Hz, 1H), 5.3 (dd, J = 10.9, 0.8 Hz, 1H), 2.0 (s, 6H). "*C NMR (101 MHz,
CDCl3) 6 138.5, 137.1,136.1, 128.9, 128.4, 126.9, 114.9, 105.9, 13.2. MS(ESI): calcd
para CisHisN  (M+Na)' 220.1097, encontrado 221.2104. Andlisis cromatografico.
UPC-2: A 210 nm, Tiempo de retencion: 1.11 min, Pureza: 99 %.

1-(2-Bromo-4,6-dimetilfenil)-2,5-dimetil-1 H-pirrol (4d):

__] Rendimiento: 50 %, s¢lido blanco. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 7.4

r - 7.3 (m, 1H), 7.1 (dp, J = 2.1, 0.7 Hz, 1H), 5.9 (s, 2H), 2.4 (s, 2H),

1.9 (s, 3H), 1.9 (s, 6H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) & 139.9, 139.3, 134.7, 131.2,
130.6, 127.6, 124.5, 105.7, 29.9, 21.0, 18.2, 12.5. MS(ESI): calcd para C14H16BrN
(M+Na)"300.0358, encontrado 301.4252. Andlisis cromatografico. UPC-2: A 210 nm,

Tiempo de retencion: 1.11 min, Pureza: 99 %.

1-Bencil-2,5-dimetil-1H-pirrol (4f): Rendimiento: 92 %, aceite
gb amarillo: '"H NMR (400 MHz, CDCls) 5 7.3 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 6.9 (d,
J = 7.8 Hz, 2H), 5.9 (s, 2H), 5.0 (s, 2H), 2.2 (s, 6H). *C NMR (101
MHz, CDCl3) & 138.7, 128.8, 128.1, 127.1, 125.8, 105.5, 46.8, 12.6. MS(ESI): calcd

para Ci3HisN (M+Na)' 208.1097, encontrado 209.2271. Andlisis cromatografico.
UPC-2: A 210 nm, Tiempo de retencion: 1.35 min, Pureza: 99 %.

3-((2,5-Dimetil-1H-pirrol-1-il)metil)piridina (4g): Rendimiento: 93

(Yb %, aceite amarillo: '"H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.5 (s, 1H), 8.3 (s,
N/

1H), 7.2 (d, J = 6.0 Hz, 1H), 7.1 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 5.9 (s, 2H), 5.0 (s,
2H), 2.1 (s, 6H). ®C NMR (101 MHz, CDCls) & 148.5, 147.5, 133.9, 127.8, 124.0,
106.2, 44.6, 12.6.
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5 Resultados y discusion

5.1 Sintesis y caracterizacion de Metal-Organic Frameworks
5.1.1 Caracterizaciéon de MIL-101(Cr)

La Figura 5-1 muestra el patrén de PXRD del MOF MIL-101(Cr). El espectro de la
muestra sintetizada (verde) muestra picos intensos y bien definidos, caracteristicos
de una alta cristalinidad del material. Se observan varios picos intensos a valores
bajos de 26, los cuales coinciden con el patron tedrico (negro) y son caracteristicos
del MOF y cuya presencia confirma la naturaleza cristalina del MOF .%8. 182, 185

——  MIL-101(Cr)
—— Tedrico

Intensidad (a.u.)

26

Figura 5-1. PXRD para MIL-101(Cr), comparado al patron experimental
(elaboracion propia).

La Figura 5-2 muestra el espectro FTIR para el mismo MOF, el cual exhibe un
conjunto de bandas caracteristicas de absorcion intensas y bien definidas que se
asocian con distintos grupos funcionales presentes en la estructura del MOF y estan
en concordancia con lo reportado en la literatura. 3000-3500 cm™ (v -OH,
principalmente debido a la presencia de agua). Las bandas de absorcion en 1625 cm-
'y 1402 cm™', correspondientes a las vibraciones asimétrica y simétrica del grupo
carboxilato (-COQO"~), junto con la banda en 590 cm™' atribuida a la vibracién Cr-O,
confirman la coordinacién efectiva del ligando al centro metédlico y la correcta
formacion de la estructura del MIL-101(Cr).58 182,185
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Figura 5-2. Espectro FTIR de MIL-101(Cr) (elaboracion propia).

La Figura 5-3. muestra las isotermas de adsorcion/desorcion de N2 (A) y la
distribucion de tamafio de poros (B). La isoterma no muestra ningun bucle de
histéresis debido al proceso de desorcion, mostrando un perfil tipico de tipo | segun
la clasificacion de IUPAC,88 187 | os resultados mostraron una superficie especifica
de 3002 m2 g, una distribucion de tamaiio de poro entre 1.8 y 2.2 nm y un volumen
de poro de 1.54 cm3g™, lo que confirma la obtencion de MIL-101(Cr)."82
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Figura 5-3. Isoterma de adsorcion/desorcion de N2 para MIL-101(Cr)(A).
Distribucion de tamario de poros (B) (elaboracion propia).

La Figura 5-4 muestra los resultados del analisis termogravimétrico. Se observa una
primera pérdida de masa de 9 % por debajo de 100 °C atribuida a la desorcion de
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agua fisicamente adsorbida seguida de una disminucion de un 3 % a 240 °C
correspondientes a la pérdida de las moléculas de agua coordinadas. El material es
estable hasta 369 °C, después de lo cual se produce una pérdida de masa del 44.5
% debido a la descomposicion térmica de los ligandos organicos de la estructura.
Finalmente, a 550 °C se tiene el residuo de Cr.03 (43.5 %), lo que indica una alta
estabilidad térmica del material."3°
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Figura 5-4. Termograma para MIL-101(Cr) (elaboracion propia).
La Figura 5-5 muestra las imagenes de SEM. Los datos revelan la presencia de

cristales de forma octaédrica regular y con superficie lisa, una morfologia
caracteristica para este MOF."%"

Figura 5-5. Imagen SEM para MIL-101(Cr) (elaboracion propia).
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5.1.2 Caracterizacion de HKUST-1

La Figura 5-6 muestra el patrén de PXRD del MOF sintetizado (azul), el cual presenta
picos intensos y bien definidos que aparecen en valores bajos de 26 y que coinciden
con el patron tedrico (negro). Los datos evidencian una estructura cristalina y son
consistentes con lo descrito en la literatura, '** '8 |o que indica la obtencion exitosa

del material.

— Experimental
— Tedrico

Intensidad (a.u.)

20

Figura 5-6. PXRD para HKUST-1 comparado al patron teorico (elaboracion
propia).

La Figura 5-7 muestra el espectro FTIR, el cual exhibe un conjunto de bandas
caracteristicas y bien definidas que se corresponden con los grupos funcionales
presentes en la estructura del MOF. Se observan bandas en el rango de 3000-3500
cm atribuibles a la vibracion de estiramiento del enlace O-H (v -OH), indicando la
presencia de agua. Las bandas en 1634 cm™ y 1371 cm se asignan a las vibraciones
asimétrica y simétrica del grupo carboxilato (v y v -COQO~) respectivamente.
Adicionalmente, se identifican bandas a 1534 y 1449 cm™ que corresponden a
vibraciones del enlace C=C, asi como una banda en 731 cm™ a la vibracion C-H.
Finalmente, la banda en 490 cm™ se atribuye a la vibracién Cu-O. La presencia de
estas bandas confirma la correcta incorporacion de los ligandos organicos en la

estructura del MOF, lo que sugiere una formacion exitosa del material.'3
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Figura 5-7. Espectro FTIR de HKUST-1 (elaboracion propia).

La Figura 5-8 muestra la isoterma de adsorcion/desorcion N2 (A) y la distribucion de
tamario de poros (B). La isoterma no muestra ningun bucle de histéresis debido al
proceso de desorcién, mostrando un perfil tipico de tipo | segun la clasificacién de
IUPAC."86. 187 | os resultados mostraron una superficie especifica de 900 m?2 g™, una
distribucién de tamario de poro uniforme de 2.0 nm y un volumen de poro de 0.41 cm?®
g™, lo que confirma la obtencion de HKUST-1. Toda esta informacion coincide para lo
reportado en literatura.’#*
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Figura 5-8. Isoterma de adsorcion/desorcion de N2 para HKUST-1(A).
Distribucion de tamario de poros (B) (elaboracion propia).
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La Figura 5-9 corresponde al termograma y muestra una primera etapa de pérdida de
masa de un 15 % que ocurre a 90 °C atribuida a la evaporacion del agua fisicamente
adsorbida. Luego el material se mantiene estable térmicamente hasta 348 °C,
después de lo cual se produce una pérdida de peso debido a la descomposicién de
los ligandos organicos. Finalmente se tiene un residuo de CuO (43 %), lo que indica
una alta estabilidad térmica del material. Los resultados obtenidos concuerdan con lo

reportado en literatura.'83. 188
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Figura 5-9. Termograma para HKUST-1 (elaboracién propia).

La Figura 5-10 muestra el analisis SEM del HKUST-1. La imagen muestra cristales
con forma octaédrica con morfologia bien definida, con caras rugosas y con didmetro

de aproximadamente 13 um, lo cual es concuerda con lo descrito en literatura.'”*

Figura 5-10. Imagen SEM de HKUST-1 (elaboracion propia).
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5.1.3 Caracterizacion de UiO-66-NH,

La Figura 5-11 muestra el patréon de PXRD del MOF UiO-66-NH>, el cual presenta
picos intensos y bien definidos, caracteristicos de una alta cristalinidad del material.
Las principales difracciones a valores de 20 del patron tedrico (negro) coinciden con
las del material sintetizado (violeta) y son consistentes con lo descrito en la literatura,8

indicando la obtencidén exitosa del material.

— Experimental
— Tedrico

Intensidad (a.u.)

L ool

10 20 30 40
20

Figura 5-11. PXRD para UiO-66-NH: (elaboracion propia).

La Figura 5-12 muestra el espectro FTIR del MOF y que exhibe un conjunto de bandas
caracteristicas y bien definidas asociadas con los grupos funcionales presentes en su
estructura. En el rango de 3000-3500 cm™', se observa una banda ancha y fuerte
atribuible a la vibracién de estiramiento del enlace O-H (v -OH), lo que indica la
presencia de agua adsorbida. Dentro de este rango, se identifican bandas a 3467 cm-
'y 3349 cm™', que corresponden a las vibraciones asimétrica y simétrica de
estiramiento de los grupos amino (v® y v® -NH>), respectivamente. Las bandas en
1658 y 1577 cm', se asignan a las vibraciones asimétrica y simétrica del grupo
carboxilato (v_as y v_s -COO~), mientras que las bandas en1431-1389 cm™' estan
relacionadas con las vibraciones del enlace C=C. Ademas, se identifica una banda a
1263 cm™' que corresponde a la vibracién de enlace C-N, confirmando la presencia
de grupos amino en la estructura del MOF 1263 (C-N). Por ultimo, la banda en 770
cm™ se atribuye a la vibracién Zr-O.86 8, La presencia de estas bandas sugiere la
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correcta incorporacién de los grupos funcionales en la estructura del UiO-66-NHo,

indicando una formacion exitosa del material.
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Figura 5-12. Espectro FTIR para UiO-66-NH: (elaboracion propia).

En la Figura 5-13 se muestra la isoterma de adsorcidon/desorcion de N2 (A) y la

distribucion de tamafo de poros (B). Se observa que la isoterma no muestra ningun

bucle de histéresis debido al proceso de desorcion, mostrando un perfil tipico de tipo

| segun la clasificacion de IUPAC.'8. 187 | os resultados mostraron una superficie

especifica de 1420 m? g, una distribucién de tamario de poro de 2.0 nm y un volumen

de poro de 0.71 cm® g'. Todos los datos consistentes con la estructura reportada.:
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Figura 5-13. Isoterma de adsorcion/desorcion de N2 para UiO-66-NH2 (A).

Distribucion de tamario de poros (B) (elaboracion propia).
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La Figura 5-14 corresponde al analisis termogravimétrico y muestra una pérdida de
peso del 8 % a 70 °C debido a la eliminacion del agua fisicamente adsorbida. El
segundo paso de pérdida de peso fue del 6.5 % a 240 °C, debido a la eliminacién de
DMF. Luego se produce una pérdida de masa debido a la descomposicidon de los
ligandos organicos a 400 °C, lo cual indica una elevada estabilidad térmica.
Finalmente se observa un residuo de ZrOz de un 61.5 %. El resultado esta en
concordancia con lo reportado en literatura.'8
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Figura 5-14. Termograma para UiO-66-NH: (elaboracion propia).

La Figura 5-15 muestra cristales con morfologia octaédrica y con diametro de

aproximadamente 150 nm. Los datos concuerdan con lo reportado en la literatura.'®

Figura 5-15. Imagen SEM de UiO-66-NH: (elaboracion propia).

53



5.2 Sintesis y caracterizacion de MIL-53(Al)

La sintesis del MIL-53(Al) por reciclado ascendente se realizé utilizando como

precursores, el acido tereftalico a partir de PET de botellas de bebidas de fantasia y

el cloruro de aluminio a partir de latas desechadas como se representa en la Figura

5-16
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Figura 5-16. Representacion grafica de obtencion de materiales de partida

reciclados de desechos para la sintesis de MIL-53(Al) (elaboracion propia).

5.2.1 Hidrolisis basica de PET

La Tabla 5-1 muestra los resultados de la extraccion de PET por hidrélisis basica. Se

realizaron 5 réplicas del proceso de extraccion con el objetivo de garantizar la

reproducibilidad del método. Se determind el rendimiento de la reaccion por la

ecuacion (1) y el porcentaje de degradaciéon de PET por la ecuacién (2). Los

resultados mostraron una degradacion de PET y rendimiento superior al 99 %, asi

como una pureza de 98.7 %. Caracterizacion detallada en el Anexo 9.1

Tabla 5-1. Resultados de la extraccion de PET por hidrolisis alcalina

(elaboracion propia).

No. MpeT.i MpeT £ NBDC.i NBbc Deg. PET Rend Pureza
(9) (mg) (mmol) (mmol) (%) (%) (%)

1 4.00 12 19.03 18.96 99.7 99.6 99

2 3.98 15 18.94 18.84 99.6 99.5 98.5

3 4.02 20 19.13 18.90 99.5 98.8 98.7

4 3.97 12 18.89 18.72 99.7 991 991

5 4.03 14 19.17 18.96 99.7 98.9 98.2

Promedio 99.6 99.2 98.7

Condiciones: tiempo reaccion 1 h, 20 mL NaOH 5 mol L™
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En literatura se encuentran varias revisiones bibliograficas de los métodos de
reciclado quimico de PET, incluido la hidrdlisis alcalina,'®'- 192 asi como los detalles
tedricos asociados.'® Varios grupos se han dedicado a obtener acido tereftalico a
partir de PET, ya sea para disminuir la contaminacion ocasionada por la
industrializacién o para reutilizar el PET. Por ejemplo, en 2002, Karayannidis y col.
obtuvieron &cido tereftalico puro de botellas de PET por hidrélisis basica.®
Propusieron un método mediante autoclave a 120 °C durante 1 h, logrando alcanzar
rendimientos de 98 % y una pureza igualmente de 98 %. Al comparar con el método
reportado en este trabajo, es posible notar que el tiempo de reaccidn se reduce a la
mitad, sin el uso de autoclave. Ademas, al analizar la pureza por RMN "H no tuvieron
en cuenta el acido ftalico presente en su muestra (solo acido isoftalico), lo que
probablemente hubiera significado una disminucion de la pureza. En nuestro estudio
se tuvo en consideracion la cantidad de ambos &acidos y, aun asi, la pureza fue
ligeramente superior. Por otra parte, en 2018, Singh y col. también obtuvieron acido
tereftalico reciclado por hidrolisis basica utilizando un proceso similar al propuesto en
este trabajo alcanzando un rendimiento de 92 %, probablemente atribuido a la
utilizacién de una concentracién mas baja (0.8 mol L") de NaOH; aqui se indica una
elevada pureza, sin embargo, no se reporta su valor y adicionalmente no se da cuenta
del porcentaje de degradacion de PET.'™ En 2022, Pham y col. reportaron la
obtencion de MIL-53(Al) a partir de los materiales de partida reciclados de paneles
solares fotovoltaicos, en este caso se obtuvo el BDC de las laminas PET utilizadas
como aislantes por hidrdlisis basica con NaOH 1.4 mol L' por 18 h a 180 °C con un
recobrado del 76 %.""” Teniendo en cuenta lo reportado, el protocolo descrito en este
trabajo resulta sencillo, rapido y eficiente para obtener BDC de PET con elevado
rendimiento y pureza, y un alto grado de conversion desde la fuente original.

5.2.2 Solucion Acidica. Caracterizacion de AICI; de botellas de aluminio

Si bien en la literatura es posible encontrar algunos reportes de extraccion de aluminio
de diferentes materiales, no se dispone de informacion en la que se utilicen latas
desechadas como fuente de aluminio. En el acapite 4.2.4.2 se detalla el experimento
de obtencion de cloruro de aluminio a partir de este tipo de material. El solido amarillo

resultante se analizé por PXRD para determinar si la estructura cristalina coincide con
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la del patrdon tedrico. (Anexo 9.2). Se observé que los picos de difraccion para el AICI3
reciclado coinciden con los del patrén tedrico, los cuales corresponde a los planos
cristalograficos conocidos del cloruro de aluminio. Los picos prominentes en los
angulos (20) para el AICI3 reciclado son congruentes con los esperados tedricamente,
lo que refuerza la recuperacion exitosa de AICI3 de latas de aluminio. Ademas, la
nitidez del patron de picos sugiere un alto grado de cristalinidad en la muestra
reciclada. El protocolo experimental detallado demostro ser sencillo y efectivo para la
extracciéon de cloruro de aluminio a partir de latas de aluminio usando una solucién de
HCI al 32 %.

Silo comparamos con otros métodos, en 2004, Dash y col. realizé la disolucion acidica
de residuos de fundicion de aluminio, conocida como “escoria”. Utilizé 10 gramos de
escoria previamente pulverizada y anadio 50 mL de H2SO4 al 30 % y se mantuvo en
agitacion por 3 ha 90 °C. "% A estas condiciones lograron extraer el 88 % del material,
principalmente en forma de a-Al,O3 (alumina). La muestra fue analizada por PXRD y
se identificaron otros contaminantes como Fe>O3, CaO. Al comparar con nuestros
resultados podemos observar que el uso de acido sulfurico no fue lo suficiente para
obtener una sal de aluminio pura que se pudiera utilizar en la sintesis de MOFs.
Ademas, los tiempos de reaccion fueron mayores al reportado en este trabajo. En
2022, Kassa y col. extrajeron cloruro de aluminio del caolin calcinado utilizando HCI
5 Mol L' a 80 °C por 165 min. Lograron un rendimiento de extraccién de aluminio del
91 % y una pureza de 98 %."%" Al comparar podemos notar que en nuestro protocolo
logramos extraer todo el material de partida en menor tiempo de reaccion, alcanzando
elevada pureza y sin necesidad de suministrar temperatura y obteniendo una sal para
su uso en sintesis de MOFs. Estos resultados permiten evidenciar que se presenta
un protocolo sencillo y eficiente para obtener AloCls a partir de residuos.

5.2.3 Caracterizacion de MIL-53(Al)

la Figura 5-17 muestra la difraccion de rayos-X de polvo (PXRD) para el MIL-53(Al)
sintetizado (azul) comparado al patron tedrico (negro). De acuerdo con estos
resultados, se observan picos definidos en el rango de 9 a 40 valor de 26 en ambos
difractogramas. Esto es indicativo de la formacion de MIL-53(Al) con alta cristalinidad.
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Ademas, estos resultados son consistentes con los informes previos encontrados en

la literatura. 12

— MIL-53
—— Tedrico

Intensidad (a.u.)

20

Figura 5-17. PXRD para MIL-53(Al) comparado al patron experimental

(elaboracion propia).

La Figura 5-18 muestra el espectro FTIR para el MIL-53(Al), el cual posee un conjunto
de bandas caracteristicas de absorcion intensas y bien definidas que se corresponden
con los grupos funcionales presentes en la estructura del MOF. La banda ancha
observada alrededor de 3400 cm™' se atribuye a las vibraciones de estiramiento O-H,
lo que da cuenta de la presencia de moléculas de agua adsorbidas dentro del MOF.
Las bandas definidas e intensas cerca de los 1608 cm™ y 1420 cm™ se corresponden
con las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico de los grupos carboxilato -
COO-, respectivamente. La coordinacion del grupo -COO- con el aluminio queda
evidenciada por estas bandas de absorcion. Ademas, las vibraciones entre 730-1100
cm™', asignadas a las bandas de flexion de C-H, indican la presencia de anillos
aromaticos en la estructura del material. Finalmente, las bandas con numeros de onda
bajos, de 470 a 580 cm', se atribuyen a la vibracion del enlace Al-O, y son
caracteristicas del MIL-53(Al).162. 198
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Figura 5-18. Espectro FTIR de MIL-53(Al) (elaboracion propia).

La Figura 5-19 muestra la isotermas de adsorcion/desorcion de N2 (A) y la distribucion
de tamafio de poros (B) con el objetivo de caracterizar la estructura porosa del MIL-
53(Al). La isoterma mostré un perfil tipico de tipo | segun la clasificacion de IUPAC, 186
187 caracteristico de materiales altamente porosos con una distribuciéon uniforme de
microporos. El analisis por el método BET revel6 un area especifica de 1040 m? g/,
un volumen total de poros de 0.46 cm® g' y una distribucion uniforme de poros
alrededor de 2.1 nm. Estos resultados estan en concordancia con los reportados en

la literatura. 12
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Figura 5-19. Isoterma de adsorcion/desorcion de N2 para el MIL-53(Al)(A).
Distribucion de tamario de poros (B) (elaboracion propia).
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El analisis termogravimétrico (Figura 5-20) revela una pequefia pérdida de masa de
un 4 % a 230 °C atribuida a la evacuacion de DMF. Entre 500 y 600 °C ocurrio la
pérdida de masa del 66.1 %, debido a la destruccion del acido tereftalico. Finalmente,
a 800 °C, se tiene el residuo de Al>O3 (29.7 %). El resultado indica la alta estabilidad

térmica del material.
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Figura 5-20. Termograma del MIL-53(Al) (elaboracion propia).

La imagen de SEM representada en la Figura 5-21 ilustra la morfologia de MIL-53(Al).
Esta revela una morfologia uniforme con tamanos entre 1 y 2 um, con particulas bien

definidas en forma de varillas, caracteristicas de la estructura MIL-53(Al)."%*

Figura 5-21. Imagen de SEM de MIL-53(Al) (elaboracién propia).
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Finalmente, la Tabla 5-2 muestra el resumen de algunas caracteristicas de los MOFs
sintetizados.

Tabla 5-2. Principales caracteristicas de los MOFs sintetizados en este

trabajo compradas a la literatura (elaboracion propia).

Sget? VpP Dp° Td? Referencia
MOF

(m*g?) (cm®g’)  (nm) (°C)

3002 1.54 1.8-22 369 Este trabajo
MIL-101(Cr)

2486 1.12 1.8-2 367 Sina.Py col."®

900 0.41 2.0 348 Este trabajo
HKUST-1

551 0.36 NR NR Leey col.™3

1420 0.71 2 400 Este trabajo
UiO-66-NH:

873 0.38 1.9 400 Luuy col.'®

1040 0.46 2.1 550 Este trabajo
MIL-53(Al)

822 0.29 1.8 552 Wangy col.'64

a SgeT: Superficie especifica determinada por el método BET. ° Vp: Volumen
de poros determinado por el método BET. ¢ Dp: Diametro de poros promedio
determinado por el método BJH. ¢ Td: Temperatura de descomposicion
(TGA). NR: no reportado
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5.3 Evaluacion catalitica de los MOFs obtenidos
5.3.1 Sintesis de hidracidas a partir de aldehidos y azocompuestos

Luego de la caracterizacion de los MOFs, se evaluo la eficacia en la hidracidacion de
aldehidos bajo una variedad de condiciones. Se realizd la optimizacion de las
condiciones de reaccidn con el objetivo de obtener la mejor condicion para sintetizar
una galeria de compuestos. Basado en estudios anteriores se decide utilizar como
solvente, acetato de etilo (AcOEt)'"® (200 uL), temperatura ambiente (t.a.), variando
la cantidad de catalizador entre 0 mol % y 20 mol %, empleando 300 umol de aldehido
(octanal) y 200 umol de azocompuesto (azodicarboxilato de dibencilo), se mantuvo
fijo el tiempo de reaccion en 24 h y finalmente como control difusional se mantuvo una
agitacion constante de 250 rpm. Los resultados del estudio se muestran en la Tabla
5-3

Tabla 5-3. Evaluacion del desemperio de los MOFs en la reaccion de
hidracidacion de aldehidos.

\Hj)\ + BrO_ N, j\ MOF (xmol %) RiN/O
O H \g/ SN” SOBn  AcOEt, t.a, 24 h AH
1 2 3

Entrada MOF mol % Rendimiento (%)
1 e 0 <5

2 MIL-53(Al) 10 93

3 MIL-101(Cr) 10 80

4 HKUST-1 10 71

5 UiO-66-NH> 10 <5

6 MIL-53(Al) 20 95

7 MIL-101(Cr) 20 85

8 HKUST-1 20 75

9 UiO-66-NH> 20 <5
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Los resultados de la Tabla 5-3 se graficaron en la Figura 5-22. Se evidencia que
utilizando MIL-53(Al) como catalizador (circulo azul) a una concentracion del 10 mol
% en acetato de etilo a temperatura ambiente (t.a.) durante 24 horas, este presenta
un alto rendimiento del 93 %, superando con creces a las demas entradas. Al
aumentar la concentracién del catalizador a un 20 mol %, el rendimiento se mantiene
practicamente igual, lo que sugiere que bajo estas condiciones se alcanza la maxima
conversion y un aumento en la cantidad de catalizador no tiene efecto. Esta condicion
es superior al resto de entradas, como se puede observar el MIL-101(Cr) (cuadrados
verdes) presenta un rendimiento de 80 % con 10 mol % y su tendencia es a aumentar
a medida que se incrementa la concentracion de material en estas condiciones, lo que
pudiera indicar que elevando su concentracién o el tiempo de reaccidn se alcanzarian

rendimientos similares al MIL-53(Al).
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Figura 5-22. Grafica de cantidad de MOF vs rendimiento (elaboracion propia).

El MIL-101(Cr) tiene la mayor superficie especifica (3002 m?g™), y volumen de poros
(1.54 cm® g') lo que tipicamente sugiere una alta accesibilidad, sin embargo, su
desemperfio no fue superior al MIL-53(Al); es posible inferir que sus CUS no resultan
igual de accesibles que los del MIL-53(Al) y esto puede limitar su eficiencia en la
sintesis de hidracidas. Un fenomeno similar se observa en el HKUST-1 que, bajo las
mismas condiciones, también presenta un menor rendimiento, lo que sugiere que sus
CUS son igualmente menos accesibles para la reaccion. Por otro lado, al utilizar UiO-

66-NH> (rombos violetas) no se obtienen conversiones significativas, alcanzando un
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rendimiento solo de un 5 %, que es idéntico al valor de la reaccion no catalizada (0
mol %). La explicacion a este fendmeno puede estar dada en el grupo amino presente
en su estructura, el cual exhibe la mayor constante de basicidad al comparar con
materiales del tipo UiO-66,'% y estos estarian compitiendo con los sitios acidos,

desfavoreciendo la reaccion.

El MIL-53(Al) se destaca como el mejor catalizador para la sintesis de hidracidas, de
las posibles razones que dan cuenta de este resultado se pueden sefialar: (a) defectos
estructurales que actuan como sitios coordinativamente insaturados, (b) poros
asequibles y (c) comportamiento de “breathing”. Estas propiedades facilitan la
adsorcion y activacion de reactivos, asi como la eliminacion de productos, resultando
en un rendimiento catalitico superior. Ademas, el MIL-53(Al) es conocido por su efecto
de “breathing”, donde su estructura puede expandirse y contraerse en respuesta a la
adsorcion de moléculas.'®? Este comportamiento mejora la accesibilidad a los sitios
cataliticos, facilitando la interaccion con los reactivos y aumentando la tasa de
conversion. Este fendmeno ha sido documentado con anterioridad y se evidencio el
comportamiento del efecto de “breathing” ayudaba en la adsorcion de SO2 al permitir
una facil difusion al interior de los poros,' lo que sugiere que en nuestro caso pudiera
estar ocurriendo lo mismo al ayudar a la difusiéon dentro de los poros. Por otra parte,
Ghasemzadeh y col. en 2019 reportaron que MIL-53(Al) actuaba como acido de
Lewis, ya que aumenta la tendencia de los aldehidos a aceptar electrones a través de
un fuerte enlace coordinado,'® lo que pudiera explicar también los rendimientos
alcanzados. El resto de MOFs y catalizadores evaluados, aunque presentan buenas
propiedades, excepto el UiO-66-NH2, no igualan la eficiencia del MIL-53(Al) bajo las
condiciones de reaccion estudiadas.

Una vez seleccionado el catalizador con el mejor desemperio, se realiz6 el estudio de
optimizacion de las condiciones de reaccidn con la idea de obtener una biblioteca de
compuestos por lo que evaluamos su eficacia bajo una variedad de condiciones,
incluyendo el uso de diferentes disolventes dentro de la escala de disolventes
verdes,?® variando las temperaturas entre t.a. y 60 °C y tiempos de reaccion que se
extienden hasta un maximo de 120 horas. La eleccidén de disolventes y condiciones
tiene como objetivo optimizar la reaccidn hacia practicas mas sostenibles y

respetuosas con el medio ambiente,?°!- 202 por tal motivo se utilizd carbonato de
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propileno (PC), carbonato de dimetilo (DMC), acetato de etilo (AcOEt) y diclorometano
(DCM). Un aspecto clave implica el monitoreo del progreso de la reaccion a través de
indicadores visuales; una transicion de amarillo a blanco da cuenta del progreso de la
reaccion en términos cualitativos. Este cambio de color, facilitado por el color blanco
inherente del MIL-53(Al), sirve como un método efectivo para determinar, al menos el

avance de la reaccion.

Tabla 5-4. Optimizacion de las condiciones de reaccion en la hidazidacion de
aldehidos (elaboracion propia).

0]
O o)
\Hji . BrO N\ J\ MIL-53 (10 moI. %) RJLN/O
r H \g/ NN OBn Solvente, Temp., tiempo I{IH
Qo

1 2 3
Entrada Solvente Temp. (°C) Tiempo (h) Rendimiento? (%)
1 DCM t.a. 28 93
2 AcOEt t.a 24 94
3 DMC t.a 120 69
4 PC t.a 120 73
5 DCM 40 20 94
6 AcOEt 60 10 97
7 DMC 60 48 78
8 PC 60 48 82

Condicién de reaccion: octanal (300 pmol); azodicarboxilato de dibencilo (200 umol) en presencia del MIL-
53(Al) (10 mol%) en disolventes (200 pL) a diferentes temperaturas y tiempos de reaccion.

a. Aislado por cromatografia en columna de gel de silice.

La Tabla 5-4 revela que las condiciones 6ptimas de reaccion implican el uso de
acetato de etilo (AcOEt) como disolvente a 60 °C, con una concentracién de
catalizador del 10 mol % de MIL-53(Al), logrando un rendimiento notable del 97% en
un tiempo de reaccion relativamente corto de 10 horas (entrada 6). Este rendimiento
se presenta como el mas alto entre las condiciones probadas, indicando una mejora
significativa en la eficiencia de la reaccion a temperaturas elevadas con AcOEt.
Ademas, el aumento de la temperatura acelera los movimientos moleculares,
incrementando asi la tasa de difusidon de los reactivos hacia los sitios activos del
catalizador y promoviendo la formacion del producto. Estos resultados estan en
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concordancia con lo descrito por Lee and Otte en 2004,%" donde presentaron la
primera reaccion catalizada por metales entre aldehidos y azodicarboxilatos usando
acetato de Rodio como catalizador homogéneo. Realizaron optimizacion con hexanal
y DIAD y generaron una galeria con aldehidos alifaticos con rendimientos medio-bajo
y algunos excelentes. Las condiciones de mejor solvente fueron: AcOEt > THF > Et,O
> 1,4-dioxano > hexano > tolueno y con DCM no hubo reaccién. También en 2011 Qin
y col."® mientras buscaban la mejor condicion de solventes que fueran respetuos con
el medioambiente, realizaron la reaccion con DIAD y benzaldehido utilizando acetato
de cobre (Cu(OAc)2) 10 mol % como catalizador homogéneo y determinaron que la
mejor condicion fue al utilizar AcOEt y el orden de solventes en mayores rendimientos
fue: AcOEt>MeCN>MeOH>THF>DCM. En un esfuerzo por enfrentar los métodos
anteriores con largos tiempos de reaccion, Mandal y col. sugirieron el uso de
nanoparticulas de 6xido de cobre (llI) soportadas sobre silice (CuO-np/SiO2) como
catalizador heterogéneo.?®® En este estudio no se utilizo AcOEt como solvente y la
mejor condicion fue MeCN>metanol>Dioxano>THF>tolueno. Si se tiene en cuenta
que en este ultimo caso la mejor condicion fue MeCN y esta se compara con las
descritas por Qin y col.'"® es posible observar que la segunda mejor condicion se
obtuvo con MeCN, por lo que podemos inferir que si hubiera utilizado AcOEt los
rendimientos pudieron ser iguales o superiores. Al comparar las propiedades del
AcOEt y el MeCN, es posible observar que son bastante similares en cuanto a
viscosidad, densidad y son aproéticos, sin embargo, los momentos dipolares son
totalmente distintos. Ver Tabla 9-1

Luego de determinar las condiciones éptimas, se amplio el alcance de la reaccién

para investigar su aplicabilidad en diversos aldehidos y azocompuestos.
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Figura 5-23. Reaccion de hidracidacion de aldehidos con azocompuestos

(elaboracion propia).

La Figura 5-23 muestra que el alcance de la reaccion abarca una variedad de
aldehidos y azocompuestos, revelando una amplia versatilidad del catalizador. Los
rendimientos varian de moderados a excelentes, indicando que las condiciones de
reaccion (incluida la eleccion del aldehido, el tipo de azocompuesto, el tiempo de

reaccion y la temperatura) afectan significativamente el resultado. El rendimiento mas
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alto observado fue del 97 %, por lo que estos resultados resaltan la efectividad del
MIL-53(Al) derivado de residuos en la sintesis de hidracidas a través de la
hidroacilacién de aldehidos; asi como su contribucion a la quimica sostenible al utilizar

residuos y convertirlos en catalizadores valiosos.

5.3.1.1 Efecto del tipo de aldehido
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Figura 5-24. Rendimiento de aldehidos alifaticos vs aromaticos (elaboracion

propia).

La Figura 5-24 muestra la media en términos de rendimientos de los aldehidos
alifaticos vs los aromaticos, independientemente del azocompuesto utilizado. Los
resultados varian significativamente dependiendo del aldehido utilizado y como se
puede observar los alifaticos presentan un mayor rendimiento promedio y una
desviacién estandar (STDV) menor al comparar a los aromaticos, el cual presenta una
mayor desviacion estandar debido a que un rendimiento fue superior y comparable a
los obtenidos por los alifaticos (compuesto 3n). Los resultados indican que la
influencia del aldehido en el rendimiento afecta de manera directa en el rendimiento.
Por ejemplo, los productos 3d (95 %, 48 h) y 3h (94 %, 12 h) mostraron rendimientos
muy altos, mientras que productos como 3l (54 %, 48 h) y 3m (58 %, 48 h) tuvieron
rendimientos menores. Esto puede deberse a la naturaleza electronica y estérica de

los aldehidos, lo cual influye en la interaccion con los sitios activos del catalizador.
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Los aldehidos aromaticos tienden a dar menores rendimientos debido a la
estabilizacion del sistema conjugado del anillo aromatico. Esta estabilizacion reduce
la reactividad del grupo carbonilo, haciéndolo menos susceptible al ataque del
azocompuesto, asi como la resonancia con el anillo aromatico también contribuye a
la deslocalizacién de la densidad electronica del grupo carbonilo, disminuyendo su
reactividad en la reaccién. Estas observaciones son consistentes con lo reportado por
Lee y col.®', quienes utilizaron acetato de rutenio como catalizador homogéneo en la
hidracidacion de aldehidos. En su estudio, obtuvieron un rendimiento promedio del 76
% al emplear aldehidos alifaticos, y el uso de aldehidos insaturados no afecto
significativamente el rendimiento de la reaccion. Ademas, observaron que la reaccion
se volvia mas lenta a medida que aumentaba el numero de carbonos en el aldehido
del sustrato. Por otro lado, el uso de aldehidos aromaticos resulté en un rendimiento
promedio del 54 %. Sin embargo, los rendimientos obtenidos en su estudio son
ligeramente inferiores en comparacion con los resultados de nuestro trabajo, en el
cual se empled MIL-53(Al) como catalizador heterogéneo. Esto resalta la eficacia y
versatilidad del MIL-53(Al) en la hidracidacion de aldehidos con azocompuestos,
superando incluso la eficiencia del catalizador homogéneo utilizado en estudios
previos. Por otra parte, Mandal y col.?®® utilizaron éxido de cobre soportado en
nanoparticulas de silice como catalizador heterogéneo y lograron obtener un
rendimiento promedio del 82 % al utilizar aldehidos alifaticos y un 84 % con aldehidos
aromaticos, observando que los sustratos aromaticos ricos en electrones
proporcionaban rendimientos entre buenos y excelentes. Al comparar estos
resultados con los obtenidos en nuestro trabajo, se observa que el MIL-53(Al) como
catalizador heterogéneo muestra una mayor eficiencia en la hidracidacion de
aldehidos alifaticos, alcanzando un rendimiento promedio del 88 %, superior al
reportado por Mandal. Sin embargo, en el caso de los aldehidos aromaticos, nuestros
rendimientos fueron mas bajos, con un promedio del 64.5 %. Esta diferencia podria
deberse a la naturaleza del catalizador y la interaccidon de los grupos aromaticos con
los sitios activos, lo que sugiere que, aunque el MIL-53(Al) es altamente eficaz con
aldehidos alifaticos, su rendimiento con aldehidos aromaticos podria estar limitado

por factores que requieren una mayor investigacion.
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5.3.1.2 Efecto del tipo de azocompuesto utilizado vs aldehidos alifaticos

En las publicaciones referentes a esta reaccion, como norma general se utiliza un solo
azocompuesto y se varia el tipo de aldehido. En este trabajo se planteé expandir el
estudio a varios azocompuestos y observar como influye su eleccién en el
rendimiento. En 2010, Kanzian y col.'"? determinaron las electrofilicidades elevadas
de azodicarboxilatos quedando de la siguiente manera Bn (-8.89) > iPr (-10.71) > tBu
(-12.23) y partiendo de esta base se estudio el efecto de tres aldehidos alifaticos,
heptanal (lineal), ciclohexanocarbaldehido (ciclico) y pivalaldehido (con impedimento

estérico) variando los azocompuestos como se muestra en la Figura 5-25
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Figura 5-25. Comparacion de los rendimientos con aldehidos alifaticos y

azocompuestos (elaboracion propia).

Al observar la Figura 5-25, podemos inferir, por una parte, los azocompuestos
estudiados tienen diferencias significativas en los rendimientos de las reacciones. En
todos los casos al utilizar el azodicarboxilato dibencilo se alcanza el mayor
rendimiento. Esto sugiere que la naturaleza electrofilica del azocompuesto, influye en
la eficiencia de la reaccion. Por otra parte, los mayores rendimientos se alcanzan con
heptanal, seguidos del ciclohexanal y finalmente con pivalaldehido. La cadena del

heptanal es lineal, lo que pudiera facilitar su difusion a través de los poros del MIL-
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53(Al) y por ende una mayor interaccion con los sitios cataliticos. En el caso del
ciclohexanocarbaldehido, aunque tiene la misma cantidad de carbonos que el
heptanal, su estructura ciclica no parece haber representado un impedimento
significativo, ya que se obtuvieron rendimientos altos con diferentes azocompuestos.
Esto podria estar relacionado con la flexibilidad del anillo de ciclohexanocarbaldehido,
que permite varias conformaciones y facilitaria la interaccion con los sitios activos.?%
Por otro lado, el de menor rendimiento comparado a los otros aldehidos fue al utilizar
pivalaldehido. Aunque este compuesto tiene menos carbonos, su grupo voluminoso
podria dificultar su difusion a través de los poros del MIL-53(Al) y, por ende, limitar su
interaccién con los sitios cataliticos. Sin embargo, este comportamiento podria no
estar exclusivamente relacionado con el impedimento estérico de los aldehidos, otros
factores como la reactividad inherente de los diferentes aldehidos también podrian
jugar un papel en los resultados observados, lo que sugiere la necesidad de un

analisis mas detallado para comprender plenamente este fenomeno.
5.3.1.3 Efecto de la temperatura

Con el objetivo de estudiar un poco mas el efecto de la temperatura se decidio llevar
la reaccion a cabo a 25 °C empleando algunos aldehidos alifaticos y aromaticos e
incluir el aldehido con heterociclo y comparar con los rendimientos de las reacciones
a 60 °C.

La Figura 5-26 muestra los rendimientos a dos temperaturas (25 y 60 °C). Al analizar
los datos se puede observar que hay una diferencia significativa en los rendimientos
de las reacciones cuando se realiza a 60 °C comparado con 25 °C y La diferencia en
rendimiento promedio es mayor para los aldehidos aromaticos (Figura 5-26 B) que
para los alifaticos (Figura 5-26 A). El incremento de la temperatura a 60 °C mejora el
rendimiento de la sintesis de hidracidas, especialmente en el caso de los aldehidos
aromaticos. Esto se puede atribuir a varios factores, como la mayor movilidad de las

moléculas reactantes y la reduccién de barreras de activacion.?%®
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Figura 5-26. Efecto de la temperatura en el rendimiento de la reaccion. (A)
aldehidos alifaticos, (B) aldehidos aromaticos y aldehido con heterociclo

(elaboracion propia).

Ademas, los hallazgos presentados son consistentes con la literatura, donde se ha

demostrado que la temperatura puede ser un parametro critico en la sintesis de

hidracidas aumentando su rendimiento.?®® En contraste, los aldehidos alifaticos, no
muestran una diferencia tan pronunciada, lo que sugiere que la temperatura no es el

unico factor determinante en su rendimiento. Estos hallazgos sugieren que, en futuros

estudios, la optimizacién de la temperatura de reaccion deberia considerarse un factor

clave, especialmente al trabajar con aldehidos aromaticos.
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Luego de explorar el alcance, se investigd el potencial de reciclar MIL-53(Al),
evaluando su rendimiento a través de multiples ciclos (Figura 5-27 A). Los hallazgos
iniciales indican que el catalizador puede recuperarse y reutilizarse de manera
eficiente hasta cuatro ciclos mediante un proceso de centrifugacién y lavado. Se
observd una reduccidn marginal en la actividad catalitica (5%) después del cuarto
ciclo, lo cual destaca la estabilidad y capacidad de reutilizacion del MIL-53(Al) en
aplicaciones repetidas, con una pérdida minima de actividad.

Ademas, las evaluaciones de PXRD posteriores a la reutilizacion (Figura 5-27 B)
confirman que no existe pérdida de la estructura cristalina del MOF dado que el patron
permanece intacto a través de multiples ciclos. Adicionalmente, el analisis de SEM
realizado después del cuarto ciclo catalitico revela que el MIL-53(Al) mantiene su
morfologia caracteristica en forma de varilla (Figura 5-27 D). Las imagenes exhiben
el ensamblaje de particulas caracteristico, los cuales al comparar con el material de
partida (Figura 5-27 C) presentan una morfologia similar. El tamano de particula
general y la distribucion de formas se mantienen consistentes con el catalizador
fresco, indicando que la integridad fisica del MIL-53(Al) se preserva en gran medida

después de su uso repetido.

Finalmente es posible sefialar que se ha desarrollado un protocolo altamente eficiente
para la hidracidacion de aldehidos. Ademas, el hecho de que MIL-53(Al) haya sido
obtenido por reciclaje ascendente afiade un componente sostenible y ecoamigable a
la reaccidon. Promoviendo la reutilizacion de desechos y la reduccion de la huella
ambiental. Hasta donde sabemos, este es el primer ejemplo de sintesis de
hidracidacion de aldehidos catalizada por un MOF (MIL-53(Al)).
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Figura 5-27. Caracterizaciones al material final en la sintesis hidracidas. A)
rendimiento luego de 4 ciclos cataliticos, B) PXRD del MIL-53(Al) reusado (rojo)
comparado con el inicial (azul), C) SEM de MIL-53(Al) inicial, D) SEM de MIL-53(Al)

luego del cuarto ciclo catalitico (elaboracion propia).
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5.3.2 Sintesis de pirroles (reaccion de Paal-Knorr)

Se realizé un disefio experimental para la sintesis de pirroles utilizando 2,5-
hexanodiona y anilina para determinar la mejor condicion de catalizador entre los
MOFs sintetizados (Tabla 5-5), incluyendo el cloruro de aluminio extraido de las latas,
el cual también ha sido probado como acido de Lewis en la sintesis de pirroles.’3®
Manteniendo fija la cantidad de catalizador en 10 mol % con un tiempo de reaccion

de 15 minutos utilizando un horno microondas con una potencia de 300 mW.

Tabla 5-5. Estudio de catalizadores de acido de Lewis en la sintesis de

pirroles (elaboracion propia).

Catalizador (10 mol%) =
+ NH2 T T > N
Microondas 15 min =~

libre de solvente 4

Entrada Catalizador Rendimiento (%)
1 AICIs (reciclado) 83

2 HKUST-1 85

3 MIL-101(Cr) 89

4 MIL-53(Al) 97

5 UiO66-NH2(Zr) 80

6 e 9

Nuevamente el MIL-53(Al) demostrd una alta eficiencia en la reaccion, alcanzando un
rendimiento de 97 %, superior al de los otros catalizadores evaluados. En
comparacion, el MIL-101(Cr) y el HKUST-1 lograron rendimientos de 89 % y 85 %,
respectivamente. Aunque estos MOFs presentan propiedades estructurales
favorables, como alta superficie especifica y volumen de poros, el rendimiento
ligeramente menor sugiere que otros factores, como la accesibilidad y naturaleza de
los sitios activos en el MIL-53(Al), podrian estar contribuyendo a su mejor desempenio
en esta reaccion. En cuanto al UiO-66-NH2 y el AICI3 (reciclado), los rendimientos

fueron de 80 % y 83 %, respectivamente, indicando una menor efectividad en
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comparacién con los MOFs mas activos en este estudio. De acuerdo con estos
resultados, se acepta que MIL-53(Al) actué como un catalizador acido de Lewis
heterogéneo eficiente en esta reaccion (Tabla 5-5, entrada 4).

Una vez seleccionado el mejor catalizador entre los MOFs evaluados, se prosiguié en
la determinacion de las mejores condiciones de reaccidn para obtener una galeria de
compuestos. Por este motivo se realiz6 un estudio experimental variando la
concentracion de catalizador (1, 5y 10 mol %) y los tiempos de reaccion (3, 5, 15y
20 minutos). Los resultados se muestran en la Figura 5-28.

Microondas, 80 °C
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Figura 5-28. Determinacion de las condiciones de reaccion con las diferentes
cantidades de MIL-53(Al) (elaboracion propia).

En las condiciones de reaccion estudiadas, la mejor opcién se obtuvo con una
concentracion de 5 mol % de catalizador (circulo azul). Con estas condiciones se
obtuvieron resultados practicamente iguales a los obtenidos utilizando 10 mol %
(cuadrado rojo). Por otro lado, una cantidad inferior a 5 mol % presenta un rendimiento
inferior (practicamente la mitad) al mismo tiempo de reaccion. En resumen, la mejor
condicion se logra utilizando una cantidad de MIL-53(Al) de 5 mol % con un tiempo de
reaccion de 5 minutos en microondas.
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Una vez obtenidas las mejores condiciones, se construyd una galeria de compuestos
(Figura 5-29), utilizando diferentes anilinas e incorporando bencilamina (4f) y 3-
picolilamina (49).

N R_NH MIL-53 (5 mol%) — R
é } 2 "Microondas 5 min =

libre de solvente

4
~ ~I \ ~
— — —
4a 4b 4c
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— _— —
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L J =
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Figura 5-29. Sintesis Paal-Knorr de pirroles, usando MIL-53(Al) como

catalizador (elaboracion propia).

Al comparar el tiempo de reaccion utilizando microondas con el descrito por Nguyen'3s
donde su uso MIL-53(Al) comercial (5 mol %) utilizando sonicacion por 15 minutos a
80 °C, se traduce en una disminucion de 3 veces el tiempo de reaccion con
rendimientos muy similares. Por otra parte Minetto y col. en 2005 utilizé la sintesis en
microondas para la obtencién de pirroles, furanos y tiofenos polisustituidos en
condiciones homogéneas.?” En ese estudio se utilizd acido acético como
solvente/catalizador, con un tiempo de reaccion de 10 min y rendimientos entre 51 y

83 %, esto es mas bajo en comparacion a los resultados mostrados aqui.
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Adicionalmente, al comparar es posible observar un mayor rendimiento en la mitad
del tiempo. En 2020, Mohsenzadeh y col. reportaron la sintesis utilizando acidos
carboxilicos (20 mol %) en etanol, a 60 °C por 30 minutos.?°® Lograron construir una
biblioteca de compuestos con rendimientos comparables a los obtenidos en este
trabajo, sin embargo, el tiempo de reaccién fue 6 veces superior utilizando 4 veces
mas catalizador. Por ultimo, en este trabajo la sintesis se lleva a cabo sin solvente y
con un catalizador heterogéneo, por lo que se puede recuperar al finalizar la reaccion,
evitando pasos adicionales de purificacion. De esta manera, el uso de microondas, la
no utilizacion de solventes y la obtencion de rendimientos elevados, permiten
catalogar a este procedimiento como uno que responde a los principios de la quimica
sustentable.

5.3.2.1 Efecto de sustituyentes

Se puede observar que la anilina sin sustituyentes (4a) resultd en el mayor
rendimiento (96 %), lo que pudiera sugerir que la ausencia de sustituyentes facilitaria
una via de reaccion mas sencilla y eficiente. Las reacciones que utilizaron bencilamina
(4f) y 3-picolilamina (4g), sin sustituyentes, también resultaron en rendimientos
elevados de 92 y 93 % respectivamente (Figura 5-29).

Los sustituyentes como metilo (-CHs) y vinilo (-CH=CH2) son grupos dadores de
electrones?® (EDGs, del inglés “electron-donating groups”) que aumentan la densidad
de electrones en el anillo de anilina, mejorando su nucleofilia y dando en principio,
altos rendimientos. Sin embargo, se puede observar que los compuestos (4b) y (4c)
presentan rendimientos de 95 y 92 % respectivamente, lo cual es muy similar a los
compuestos que no tienen EDGs (4a, 4f y 4g), con una diferencia marginal de 4 %
entre el de mayor y menor rendimiento (Figura 5-30 rojo y azul). La utilizacién de
EDGs no proporciona una mejora adicional. Esto podria deberse a que la anilina (y
las aminas utilizadas) sin sustituyentes ya poseen suficiente nucleofilia para
reaccionar eficientemente con el compuesto dicarbonilico. Este fendmeno concuerda
con lo descrito por Mohsenzadeh y col. que report6 que el uso de EDGs no mejoraban

el rendimiento de las reacciones.2%8
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Figura 5-30. Comparacion entre los pirroles sintetizados (elaboracion propia).

Los sustituyentes como bromo (Br) y trifluorometilo (CF3) son grupos sustractores de
densidad electronica (EWGs, del inglés “electron-withdrawing groups”) que
disminuyen la densidad electrénica en el anillo de anilina, lo que a su vez reduce su
reactividad y conduce a rendimientos menores o nulos. La fuerte naturaleza EWGs
de los grupos CF3 (4e) en la posicidon meta y el Br en orto provoca una caida completa
en el rendimiento de la reaccion (Figura 5-30 violeta). Por otra parte, la utilizacion de
2-bromo-4,6-dimetilanilina (4d) dio como resultado un rendimiento de un 50 % (Figura
5-30 verde). Aunque el bromo es un grupo sustractor de electrones que podria
desactivar el anillo de anilina y disminuir la nucleofilia del nitrégeno, este efecto es
probablemente secundario en comparacion con el impedimento estérico generado por
la posicidn que ocupa, dado que los grupos metilo son dadores de electrones y la
deslocalizacion del par de electrones del nitrogeno en el anillo aromatico no deberia
reducir tanto la nucleofilia del nitrégeno. Por lo tanto, el factor que esta determinando
el bajo rendimiento es el impedimento estérico causado por el bromo, que dificulta el
acceso al sitio reactivo y, en consecuencia, disminuye el rendimiento. Este
comportamiento se ha evidenciado por otros autores, por ejemplo, Mohsenzadeh
reportd la sintesis utilizando para-bromo anilina con rendimiento de 98 % y observo
que los efectos estéricos dominan la velocidad de reaccién.?®® Zhang y col.?°
observaron que al utilizar para-bromo anilina se logré un rendimiento del 90 %,
mientras que para la orto-bromo anilina solo se logré un 60 %; ademas observaron
que al parecer también pudiera influir el tamafio del atomo. Aghapoor y col.,'3
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utilizaron metilanilina y reportaron una disminucion del rendimiento a medida que
variaban la posicién: para-metil anilina, 81 % > meta-metil anilina, 73 % > orto-metil
anilina, 46 %. Estos hallazgos nos permiten evidenciar que el factor dominante es el

estérico.

Teniendo en cuenta lo antes mencionado, se propone un mecanismo de reaccion

mostrado en la Figura 5-31, recogiendo lo reportado en bibliografia.'33 135 211

Figura 5-31. Mecanismo de reaccién (imagen modificada).”3 3% 211

Los sitios de acido de Lewis de aluminio interactuan con los grupos carbonilo de la
1,4-dicetona para formar los carbonilos activados (A). Seguidamente, el ataque
nucleofilico de la amina primaria a los carbonilos activados en el complejo produce
los intermedios B y C. Finalmente, el desprendimiento del aluminio y la subsiguiente
deshidratacion con la pérdida de dos moléculas de agua (intermedio D) conduce a la

formacién del anillo pirrol.

Una vez conocidas las mejores condiciones de conversion, se estudio el reciclaje del

catalizador en varios ciclos, enfocandonos en el rendimiento de la reaccién en cada
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ciclo. También se analizé la estructura cristalina del catalizador reutilizado por

difraccion en rayos-X de polvo y microscopia de barrido electronico.
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Figura 5-32. Caracterizaciones al material final en la sintesis de pirroles. A)
rendimiento luego de 4 ciclos cataliticos, B) PXRD del MIL-53(Al) reusado (rojo)
comparado con el inicial (azul), C) SEM de MIL-53(Al) inicial, D) SEM de MIL-53(Al)
luego del cuarto ciclo catalitico.

Los resultados mostrados en la Figura 5-32(A) dan cuenta que el catalizador puede
reutilizarse de manera eficiente hasta 4 ciclos con un decaimiento marginal de un 6%
en el rendimiento. El analisis de PXRD del catalizador reusado (rojo) comparado con
el sintetizado (azul) Figura 5-32(B) confirmé que la estructura cristalina del MOF se
mantuvo invariable hasta el cuarto ciclo de reaccion. Finalmente, el analisis SEM
realizado después del cuarto ciclo de catalisis revela que el MIL-53(Al) mantiene su

morfologia caracteristica en forma de varilla Figura 5-32(D) al ser comparado al inicial
Figura 5-32(C).
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En el presente trabajo, se ha demostrado que el MIL-53(Al) es un catalizador
heterogéneo altamente efectivo y versatil para la sintesis de pirroles a partir de 1,4-
dicetonas y aminas primarias, utilizando microondas y en ausencia de solvente. Estas
condiciones de reaccidon 6ptimas permitieron reducir significativamente el tiempo de
reaccion a solo 5 minutos sin sacrificar el rendimiento, evidenciando no solo la alta
eficiencia energética del proceso, sino también el potencial del MIL-53(Al) para ser
empleado en sintesis mas sostenibles y escalables. La robustez y eficiencia del MIL-
53(Al) bajo estas condiciones amigables con el medio ambiente lo posicionan como
un candidato prometedor para aplicaciones industriales, y abren la puerta a futuros
estudios que exploren otros tipos de dicetonas y aminas, asi como la optimizacion
adicional de las condiciones de reaccion para ampliar el alcance y la aplicabilidad de

este sistema catalitico.
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6 Conclusiones

Enfocados en los Principios de la Quimica Verde y la Sustentabilidad, la presente
investigacion se centré en el uso de Metal-Organic Frameworks (MOFs) como
catalizadores heterogéneos en reacciones de importancia sintética, especificamente
la formacion de hidracidas y la sintesis de pirroles. Los resultados obtenidos han
demostrado la eficacia y sustentabilidad de estos materiales, en particular del MIL-
53(Al) obtenido por reciclaje ascendente, en aplicaciones cataliticas, destacando

varios aspectos clave relacionados con la quimica verde y la sustentabilidad.
Eficacia de los MOFs como Catalizadores Heterogéneos:

Se comprobo6 que los MOFs MIL-101(Cr), HKUST-1 y MIL-53(Al) son catalizadores
eficaces para las reacciones de hidrazidacion de aldehidos y la sintesis de pirroles,
excepto el UiO-66-NH> que no mostro actividad en la reaccion de hidrazidacion de
aldehidos. Esto ultimo permite inferir que los CUS podrian estar jugando un papel
relevante en el mecanismo catalitico ya que UiO-66-NH> es el unico de los MOFs
ensayados que no posee esta caracteristica. Estos MOFs mostraron alta actividad y
selectividad, confirmando la hipotesis planteada. Entre los MOFs estudiados, el MIL-
53(Al), obtenido mediante un proceso de reciclado ascendente (up-cycling), destaco

por su excelente desempefio catalitico.
Sustentabilidad y Reutilizaciéon de Catalizadores:

Los datos de esta investigacion subrayan la importancia de la sustentabilidad en la
sintesis de materiales cataliticos. MIL-53(Al) fue sintetizado a partir de desechos, lo
gue no solo reduce el impacto ambiental, sino que también promueve la economia
circular. Unido a esto, el MOF demostro ser reutilizable, manteniendo su actividad
catalitica a lo largo de cinco ciclos de reaccion. Esto es un aspecto fundamental de la
quimica verde, ya que minimiza la generacion de residuos y reduce la necesidad de

materiales nuevos.
Optimizacién de Condiciones de Reaccion:

Se optimizaron las condiciones de reaccién para la formacién de hidracidas vy la
sintesis de pirroles, evaluando diferentes solventes, temperaturas y tiempos de
82



reaccion. Se demostré que el uso de solventes menos nocivos y condiciones de

reaccion suaves son efectivos, alineandose con los principios de la quimica verde.

El uso de acetato de etilo como solvente en la sintesis de hidracidas con MIL-53(Al)
no solo resultd en altos rendimientos (superiores al 95 %), sino que también
representa una opcion segura y ambientalmente amigable en comparacién con otros
solventes organicos mas agresivos. En el caso de la sintesis de pirroles no se utilizd
solvente, fortaleciendo este apartado. Los resultados obtenidos fueron cotejados con
estudios previos, confirmando que los MOFs, y en particular el MIL-53(Al), son
superiores en términos de eficiencia catalitica y sustentabilidad. La literatura apoya la
observacion de que los MOFs con sitios de coordinacion insaturados son

especialmente efectivos en facilitar reacciones organicas complejas.
Relevancia de los Objetivos Especificos:

La sintesis de MOFs con CUS permitié explorar nuevas reactividades y aplicaciones
en catalisis, demostrando su potencial en procesos industriales y de laboratorio.

Los muy buenos rendimientos obtenidos con MIL-53(Al) en la formacion de hidracidas
resaltan la importancia de la eleccién del MOF y las condiciones de reaccion para
optimizar la eficiencia del proceso. La capacidad de los MOFs para facilitar la sintesis
de pirroles mediante reacciones de Paal-Knorr se valido, subrayando su versatilidad
y eficacia como catalizadores en reacciones de formacion de enlaces C-N. La
estabilidad y reusabilidad de MIL-53(Al) sintetizado se confirmd, mostrando que este
material puede ser usados repetidamente sin pérdida significativa de actividad, un
aspecto crucial para su aplicacion practica y sostenible.

Estas conclusiones no solo subrayan la importancia de los MOFs en la catalisis
heterogénea, sino que también destacan la relevancia de la quimica verde y la
sustentabilidad en el desarrollo de nuevos materiales y procesos cataliticos. Este
MOF no solo mostré una excelente actividad catalitica en la formacion de hidracidas
y en la sintesis de pirroles, sino que también mantuvo su eficiencia a través de varios
ciclos de uso, lo que evidencia su robustez y viabilidad econdmica y ambiental
estableciendo de esta manera un precedente importante para la integracion de

principios de sustentabilidad en la quimica sintética.
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7 Glosario, Abreviaturas y simbolos

A
AcOEt
a.u.
BDC
BET
BJH
[BMIM][NTf]
BPY
BTC
CDCl;
CF;

CP
Ccus
Da
DCM
Dp
DMC
DMF
DMSO-dg
EDGs
EWGs
Et.O
eV

fes
FTIR
hcb
HKUST
HMIm
IRMOF
kgd

Longitud de onda
Acetato de etilo
Unidades arbitrarias
Acido tereftalico
Brunauer-Emmet-Teller

Barrett-Joyner-Halenda

1-butil-3-metil-1H-imidazol-3- bis((trifluorometil)sulfonil)amida

4.4’-bipiridina

Acido trimésico, 1,3,5-bencenotricarboxilico
Cloroformo deuterado

Trifluorometilo

Polimero de coordinacién

Sitios de coordinacién insaturados

Dalton

Diclorometano

Diametro de poros

Carbonato de dimetilo
N,N’-dimetilformamida

Dimetilsulfoxido deuterado

Grupos dadores de electrones

grupos sustractores de electrones

Eter etilico

Electrén voltio

Red de Franckeite (cuadrados y octagonos)
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
Red panal de abejas

“Hong Kong University of Science and Technology”
Metil imidazol

“Isoreticular Metal-Organic Framework’

Red de Kagome (triangulos y hexagonos)
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MeCN
MIL
MOF
MS(ESI)
NH.-BDC
PC
PCN
PDA
PET
pcu
PXRD
RMN
Seg.
SEM
SBU
Sget
STDV
sql
t.a.
tbo
Td
TFA
TGA
THF
TLC
TMS
UPC-2

Vp

Acetonitrilo

“Materiaux Institut Lavoisier”

“Metal-Organic Framework”

Espectrometria de Masas con lonizacién por Electrospray
Acido amino tereftalico

Carbonato de propileno

Red de Coordinacién Porosa

Detector de arreglo de diodos

Tereftalato de polietileno

Red cubica primitiva

Difraccion de rayos X de polvo

Resonancia Magnética Nuclear

Segundos

Microscopia Electrénica de Barrido
Unidades de Construccion Secundarias
Superficie especifica por método BET
Desviacion estandar

Red cuadrada

Temperatura ambiente

Red boracita torcida

Temperatura de descomposicion

Acido trifluoroacético

Analisis termogravimétrico, termogravimetria
Tetrahidrofurano

Cromatografia en capa fina

Tetrametilsilano

Cromatografia de Convergencia de Ultra Rendimiento
Voltio

Volumen de poros
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9 Anexos

9.1 Caracterizacién de BDC obtenido por hidrélisis basica de PET

0 Acido tereftalico (BDC): Sélido blanco. 'H NMR (400 MHz, DMSO)

on 0133 (s, 2H), 8.0 (s, 4H). 3C NMR (101 MHz, DMSO) 5 166.7,
134.5, 129.5. FTIR 3200-3500 cm™" (-OH), 2900-3000 cm™' (-CH),
1680 cm'! (-C=0), 1419 cm™ (C-O-H), 1285 cm™* (C-O)

HO

Acido isoftalico

1
i O
| I ;
HOZ s 2 O Acido ftalico
L on
XN ~_ 10 o
H, 0
E.ISD E.!‘E E.“W E“ZS 8.30 E‘IZS B.‘ZD 8.‘15 210 S“US 8.00 7.'95 7.0 7“55 7.80 7.'75 7.70 7.‘65 7“5\1
1 (ppm)
M
)
i
| A
-
(=N} o
! S
- <«
5 T 15 Tz Uy L) b4 & 7 © > ki £ 4 T L
f1 (ppm)
1
o
| ,
HO_~ 52 8
12 /
n |
g N N\
- b
0
™ n
8 ¥
— (a2}
‘ i
i |
‘ |
20 10 {v) 190 130 170 ToU 50 130 130 T20 10 100 e a0 0 o0 U a0 EY L) 0 (U
f1 (ppm)

Figura 9-1 Espectros RMN: Superior "H con ampliacién zona aromética,

inferior "3C.
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La Figura 9-1 muestra los espectros 'H y 3C. En el caso del RMN 'H, el espectro
mostrd un pico unico y agudo a ® 8.0 ppm, caracteristico de los cuatro protones
aromaticos equivalentes en la molécula de acido tereftalico. La sehal en 13.3 ppm que
corresponde a los dos protones del hidroxilo. Finalmente, la ausencia de protones
alifaticos indico la naturaleza completamente aromatica del compuesto, asi como la
ausencia de subproductos de etilenglicol residual del proceso de despolimerizacion
del PET. El espectro RMN de '3C revelo tres sefiales distintivas que corresponden a
los carbonos con entornos quimicos caracteristicos en el acido tereftalico. Los
desplazamientos quimicos observados a & 166.7 ppm y © 129.5 ppm se atribuyen a
los carbonos de los carboxilatos y a los carbonos aromaticos, respectivamente. La
sefal a & 134.5 ppm se puede asignar a los atomos de carbono cuaternarios que
estan directamente unidos al grupo carboxilo, reflejando el efecto atrayente de
electrones de los grupos carboxilo sobre el anillo aromatico. Los datos espectrales
son consistentes con la estructura del acido tereftalico e indican un alto grado de
pureza de la muestra. La ausencia de sefales atribuibles a otros entornos de protones
o carbonos respalda la conclusién de que el proceso de despolimerizacion convirtié
efectivamente el material PET en acido tereftalico sin ninguna impureza o subproducto

detectable.
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Figura 9-2. Caracterizacion de acido tereftalico por FTIR. Superposicion de
espectros de acido tereftalico comercial (azul) y reciclado (negro).
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La Figura 9-2 muestra los espectros superpuestos de FTIR de ambos compuestos y
se observan varias bandas caracteristicas que corresponden a las vibraciones
moleculares de los grupos presentes. La banda en la regién de 3200-3500 cm™
corresponde a las vibraciones de estiramiento de los grupos -OH (hidroxilos)
presentes en el acido tereftalico. Esta banda es ancha y muestra que los hidroxilos
estan asociados en forma de puentes de hidrégeno. La banda en la region de 2900-
3000 cm™' corresponde a las vibraciones de estiramiento de los grupos -CH presentes
en el anillo. La banda intensa en la region de 1680 cm corresponde a las vibraciones
de estiramiento del grupo carbonilo (-C=0) de acido carboxilico y confirman su
presencia. La banda de 1419 cm™' corresponde a la flexion en el plano de C-O-H. La
banda 1285 cm™' se asigna a la tension de C-O. El andlisis de espectro muestra varias
bandas caracteristicas que confirman la presencia de grupos funcionales especificos

en su estructura.

9.2 Caracterizacién de cloruro de aluminio extraido por disolucién acidica.
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Figura 9-3. PXRD de AICI3 extraido. (negro) Patron teérico; (naranja) Patron
experimental (elaboracion propia).

100



9.3 Caracterizaciones de hidracidas sintetizadas.

NN O
m/g > BRREHRANRALERY
N0 i - - SN G S S
W o B
< N
—Q
i s 358
1 NN N
M ~ u
1{o 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 30 25 20 15 10 05 00
f1 (ppm)
A
N NN O N
N o6 00 0 0 B
MmN N NN
o o o
Nalalalgfshal
— 00— O NN
N— OOt
MM ANANANAN —
JIS2=2
| I
V]
o 25
B A ~I
0 —
g A4
N ! I |
Ll
| ‘ | i
a 1 | ,
220 210 200 1% 180 170 160 150 140 130 120 1lo 100 90 80 60 50 40 30 20 10 )
1 (ppm)
B
1001 177.0440
0.6
0.5
04 195.0506
-]
< 0.3 % 1
0.2
449.1636
292.8855
0.1 l 391.0467
00 T O 1 JM A 4 4‘4 o l— Arterrdebin
0 1 2 3 4 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480
tiempo (min) m/z
C

Figura 9-4. Caracterizacion del compuesto 3a. A) RMN "H, B) RMN "3C, C)

Cromatografia, D) MS

101



HN. O

? SRR ‘
9 NN A ‘
| S A A
‘ A A
105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0«
1 (ppm)
A
NN~ NQ®@MNAN
N0 O 0T AN
MM ANANANANANN A
AR TAL
N
< o 3
N vy |
| | | |
L | U l ‘
230 200 200 190 180 170 160 15 140 130 120 1o 160 90 8 70 60 50 40 30 20 10 )
1 (ppm)
B
0.6 R.t: 0.85 min
210 nm
. 0,
051 Pur: 97%
195.0506
0.4
D
< % 1
0.3 °
0.2
381.2242
0.14 217.1526 315.1829
0.0+ l)‘. --------- e i 04
0 1 2 3 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
tiempo (min) m/z
D

Figura 9-5. Caracterizacion del compuesto 3b. A) RMN "H, B) RMN 3C, C)
Cromatografia, D) MS

102




€8°0
S8°0
980
8T'T
€T
S¢'T
9Tt
8¢C'T
0e'T
€e'T
19'T
€9'T
S9'T
L9'T

e

87\
ow.mwk
88'C

16'%
€6t
¥6't
9%6b\ __
mm.v\mM
66t
10°S
70°S
$0°'S

849

% 8’1

% 96°0

f1 (ppm)

v0L ;
e

8ZST
T'ssT

-

0bLT

f1 (ppm)

o
3
2 E
L o
2] ©
. (5]
B
5
o
® o
S S
<
3 [To)
™ o} o
0 o
0 (32}
w 2
N N
o
©
N
o
<
N
Y
© N
o .
z g
PEEE—— =]
o )
© 0 =+
o (o)) MO
” ~ —+
Ny =
~ wo
©
T T . . ¥
S = ©
2
)
—
£
S
=
c
£ o)
S fn 2
o _ X IS
0 EN~ 0
o c® h
. o
Imu
roao [ —
B R &)

0.7

0.6
0.4

0.5

nvy

Figura 9-6. Caracterizacion del compuesto 3c. A) RMN "H, B) RMN "3C, C)

Cromatografia, D) MS

103



2]
S o o
O
0O T N ~ \)J\ /g
ANNANANAN @® N O
NKNNKNKN o
== HN 0
a8 9 &35388%
- - R B B R B
Y 2 & S =
I N N o
N A |
’:V_‘ i I L — s
o~ (3] O i o
=} @ M a Q
~— o < — (2]
8’5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 555 5.0 455 40 35 30 25 200 15 10 05 o]
f1 (ppm)
A
M®OWONNLI N
N < 00 0 0 B DB
MO NNNN AN
™ v = o
—— e o
o
Od\
MmN ‘
e 33 S
Q S NZ @
< N LN I |
~ — - !
! ¢ ‘ J‘
i i 1 J
180 170 160 150 1o 130 130 1o 160 % 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)
B
0.8 100+ 177.1740
0.7 R.t: 1.7 min
210 nm
0.6 Pur: 98%
0.5
?( 04 % 195.1806
0.3 379.1216
315.0529
0.2
0.1
0.04 ! T T T 1 0-
) 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
0 1 2 3 4
. . m/z
tiempo (min) D
C

Figura 9-7. Caracterizacion del compuesto 3d. A) RMN "H, B) RMN 3C, C)

Cromatografia, D) MS

104



N
)\/\Ok ! )
N/go
HN \fo :
o ©
©v o @Q ®
== XS
R KY, AL T
v \ | NN AN A
J | ) e W
105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
f1 (ppm)
A
mm
@ @
o ©
~I
NN O M
RS
SEEEREE e
\ NN
N | N N/
4 g |
| ’ 1
| i I | |
200 180 180 170 160 150 140 130 120  1i0 100 %0 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)
B
10 R.t 1.53 min 100+ 177.1089
0.9 210 nm
Pur: 98%
0.8
0.7
0.6
2 0.5 % 195.0506
0.4
0.3 291.4553 407.1316
0.2
0.1
0.0 T L"} T T 0-
0 1 2 3 4 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
tiempo (min) miz
C D

Figura 9-8. Caracterizacion del compuesto 3e. A) RMN "H, B) RMN "3C, C)
Cromatografia, D) MS

105



0 o) O/\©
8
SRRRRRRRREE: >HJ\N @) HANZRAAT
I R B B R B B B B ]
R HN fo : I S
A
-
¢
(o))
9.0 85 8.0 45 40 35 30 25 20 1s 10 05 0.0
f1 (ppm)
A
NOAN©MN oo
O < 00 B W W BN
SRS BB AT A .
R e 28N
Sy
)
8%
5
o @ y
~/¢ ‘ ! |
o lJ | M | .
150 170 160 150 140 150 120 1o 160 %0 80 70 60 50 40 30 20 10 [)
f1 (ppm)
B
11 R.t: 1.53 min 100 177;0440
1.0 210 nm
. QRO
09 Pur: 98%
0.8
0.7
5 0.6
% 4
< 05 355.2274
0.4 407.2336
291.0003
03 194.9856
0.2
0.1
0.0 Frrrrrrr TreTTTrTTT |"'I'\ """ TrrTTTTTYT T 0
: 0 1 2 3 4 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
. . m/z
tiempo (min) D
C

Figura 9-9. Caracterizacion del compuesto 3f. A) RMN "H, B) RMN 3C, C)
Cromatografia, D) MS

106



HN O

2 ‘
o
- L
— T
90 8's 80 7.5 70 6150- 55 50 45 40 35 30 25 20 VR 05
f1 (ppm)
A
™
)
[a)]
@)
o < NN~ oo N
[\] ™~ Q)00 00O OMNINININ
[ce] ~N NN ANANANANNANN
| —_— =
3 o
h o g
‘—c‘ ‘ %‘ V" k“
| | oo j i | .
180 170 160 150 140 130 110 100 ) 80 70 60 50 40 30 20 10 0
1 (ppm)
B
0.8 R.t 0.81 min 1004 177.1089
210 nm
0.7 Pur: 98%
0.6
0.5
5 195.0506
< 04' %
3 315.0529
0.3 216.9576
339.3657
0.2-;
0.1
0.0 L ; .
0 1 2 3 0-
) ) 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
tiempo (min) miz
C D

Figura 9-10. Caracterizacion del compuesto 3g. A) RMN "H, B) RMN "3C, C)

Cromatografia, D) MS

107




7.24
7.22
7.20
77.18
7.16
7.11
7.01
O

pd
o
?Cii

AU

T 0 NS NOOIMN O Y ®© O
— S XHBLOEOMM™MH A~
TolTs) R e e e e R e e e e ]
N ~N OO ———e e e
by MmN N H‘
D [RReRY 4
~I— 1 i
l Iy |
al o i o
o o ~N n - ~N
S ° S S S o=
- < — (o} — N
85 8.0 755 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 40 35 30 255 200 1’5 10 05 o
f1 (ppm)
n®QN©YTN
L0 00 0 00 O ©
MM NNNN N
R B B B B B B
s
0T ® WO
O WL
NN NN
N SJES
a
o ©
\‘
O —
B ™M o
— N 0 <
R — - | <
— N ‘/ ! 1
‘ |
L | ‘ | ]
%0 180 170 1o 150 140 130 120 1o 160 = 90 80 70 60 50 40 30 20 10 )
1 (ppm)
R.t: 2.07 min
210 nm
Pur: 99%

%]  [195.1806

314.9879

217.0877

160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
m/z

0 1 2 3 4

tiem po (m in) D

Figura 9-11. Caracterizacion del compuesto 3h. A) RMN "H, B) RMN "3C, C)
Cromatografia, D) MS

108



o)) T —~ 0
< Mo
%) [SRGES]
1 \\1\/ 1 W
— s i e
& & S80%88
@ b ARG
9.0 8's 8.0 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 255 20 15 10 05 0.0
f1 (ppm)
M= Q®
@ 0 B S Ly
NN NN N
SAVAMR
‘\
I
. " \ . ol "
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 4o 35 30 25 20 15 10 S 0
f1 (ppm)
. 177.0440
b R.t: 0.86 min 100+
1. 210 nm
Pur: 97% 195.0506
0.
0.
0.
0.
=) o | 364.9313
<, & 314.9879
0. 217.0727
0.
0.
0.
0. T T T 0-
160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380
0 1 2 3
m/z
tiem po (m in) D

Figura 9-12. Caracterizacion del compuesto 3i. A) RMN "H, B) RMN "3C, C)

Cromatografia, D) MS

109



(0] (0] o N W0
COQNNIL®OT MO Qo
\/\)J\/g AN e °22
X N0 e ARARMAM LR
|
HN\fO :
© o NRZENN/NK/NANIY
—Q NaNANANNANAAANAA
n n e ———"
Ny :
|
i LM NL N A_L\-/U .
AN T T T
5-88 S S S
O~ O - < N N
fo 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0
f1 (ppm)
A
N®WONNLILNO®
1N Y 00w KBS
MMANNNANNA
R B B R B I I B ]
Salalai\pfatiaiad
o
<+ N r) ~N
g3 Yo
g ) ! |
n L0
Y
]
(o) |
©
HT | I | !
| (. | .
200 190 180 170 160 ~ 15 140 130 120  1i0 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
1 (ppm)
B
. _177.0440
083 R.t: 1.71 min 100
210 nm
0.73 Pur: 96%
0.64
0.54
o] o/ |
< 0.4 % 195.1156
0.34
0.23 293.0155 405.9732
0.1 LA
0.0 ey . . 0-
' 0 1 2 3 4 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
. . m/z
tiempo (min) D
C

Figura 9-13. Caracterizacion del compuesto 3j. A) RMN "H, B) RMN "3C, C)
Cromatografia, D) MS

110



No
HN_ _O
Y

o O

f1 (ppm)

No.mv‘Mw b0y

0221
YAVk4d
'8¢t
4148
82T
58T

gezT
9’821 [
9'82T |f

£821
T0ET |
zeeT ]
9'€€T |
THET |

€89\

§69 I
€DAd 8'9L\
€DA TLL)T
€A v'LL

P YET]
£5eT

vEST 3
S'sST

6'0LT

427.8559
m/z
111

H, B) RMN 7°C, C)

317.1554

195.1156

f1 (ppm)

160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440

100+ 1771089
%.

Cromatografia, D) MS

R.t: 2.83 min

210 nm
Pur: 95%

N,

tiempo (min)
Figura 9-14. Caracterizacion del compuesto 3k. A) RMN

0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0




o
i

5.11
-5.04

B i o,
OOMOYT T n o
N NQQ® S Q
MmN NmMm—A o~ N
5 90 8’5 80 75 7.0 6.5 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
f1 (ppm)
NO Y OoMANQAONNWOYOMMNY Q N
B ST T OG0B WD ®DE DB NN N a &
ST¥FmmmaAaNANANANANNNNNANN © O
SR A A A A A A A A A A A A
—

153.5

3
3
A
3
S
—

180 170 160 150 140 130 120 110 100 Sb 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)
B
100+ 176.8489
0.6 R.t: 5.50 min
210 nm

05 Pur: 95%

0.4
2 03 %

194.9896
.7557

0.2 339.755

0.1 l

0.04 L

01 2 3 4 5 6 7 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520
tiempo (min) D m/z

C

Figura 9-15. Caracterizacion del compuesto 3I. A) RMN "H, B) RMN "3C, C)
Cromatografia, D) MS

112




CWONINTM®OT M N
BRENAINEIES O O
NNNNNRNRNNRNKNKN
——\ /g
N O
|
HN O
| T 0
N O T
ARSI
RN
~/— o
| ) o
T
o
wn
—
1
N
aeely i —
S g 3 8
N -~ N <
00 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1s 10 o5 o
1 (ppm)
A
o n
a o
o 6
~\
O = oW NLINM
N Y 06w wd D
MOHANNNNNN N
R IR o B e IR B T B e B |
———e 2
~
™ o
n o
= \ > |
| 1 | I
180 170 160 150 140 130 120 110 100 %0 80 70 60 50 40 30 20 10 q
f1 (ppm)
B
. 100_177.1089
0.6 R.t: 4.22 min
210 nm
0.5 Pur: 99%
0.4
:) 0,
2 03 %1 [194.9206
0.2 315.1179
0.1 L
OO T Al; J T 1
3 4 5 6 160 200 240 280 320 360 400 440 480 520 560
tiempo (min) m/z
C D

Figura 9-16. Caracterizacion del compuesto 3m. A) RMN "H, B) RMN 3C, C)
Cromatografia, D) MS

113



0 N
Q Qo
n un
<
M
T
(s}
3
<
120 115 110 105 10.0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0
f1 (ppm)
MO ANO®ON—L®ONWYYOYMO
N T NN~ OO0 00 0 0 W W
MmMmmMnmmMmMmmMmmMmMmOaAaNaNdNdANNNNN
R R KRR R RS Aa A Aa e A
© v
5 13 N T
3\:/ 33
© < v ~I
axa 1A
dGem — ‘
[CRGRG] N/ | ‘
- -
e |
ko LM .
200 150 180 170 | 160 150 140 130 120  1lo 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)
100+ 177.0440
0.6 Rt 2.18 min
210 nm
0.54 Pur: 95%
0.4
o)
< 0.3 %
194.9206
0.2 446.1054
314.9879
0.1
0.0+ TrTTTTTrrT |Illml """ TrTTrTTrrT T
0 1 2 3 4 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480
tiempo (min) m/z

Figura 9-17. Caracterizacion del compuesto 3n A) RMN 'H, B) RMN "3C, C)
Cromatografia, D) MS

114




¢80
€8°0

as

o
A

70

I

102
0L
L0,
L0,

8TLf

1L
vaL
L
0gL
¥S'L

F o009

08'T Foet

HV.NVNJW 90z
1324

?O.mV\MW 60

s

0.5

1.0

1.5

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

8.0

8.5

9.0

9.5

f1 (ppm)

S'¢e

[Al1S

9'Sth

+'89/
569

£'8¢T
9'8¢T
9'8ZT
L'8CT ]
L'8CT .
T'6CT

PPET

——

T'pT

1 (ppm)

195.1806

)
N
N
™~
<
J
™

100+ 177.0440

160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500

m/z

R.t: 2.55 min

210 nm

Pur: 96%

0.5
0.4
0.3

nvy

0.2

0.1

0.0

tiempo (min)

115



Figura 9-18. Caracterizacion del compuesto 30 A) RMN 'H, B) RMN "3C, C)
Cromatografia, D) MS
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9.4 Caracterizaciones de pirroles sintetizados
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Tabla 9-1. Propiedades de algunos solventes

Solvente Viscosidad (mPa.s) densidad (g cm™) M. dipolar tipo
DCM 0.44a25°C 1.33 1.60 D Aprotico
AcOEt 0.45a20°C 0.9 1.88 D Aprotico
DMC 0.625a20 °C 1.07 0.93D Aprotico
PC 2.53 1.205 49D Aprotico
THF 0.46 0.89 1.75D Aprotico
Dioxano 1.18 1.03 0 D (simétrico)  Aprotico
Et.O 0.23 0.71 1.15D Apratico
MeCN 0.369 0.786 3.92D Apratico
MeOH 0.60 0.79 1.70 D Prético
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